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Patentanspriichc: 



, . WasserunldsKehes Si.ikat sowie ^-"igstens einc 
Verb.ndungaos derG ^^^f Sh,d < 
stanzen und B'e.chm. ti . Tex tilien. da- 

Waschen und/oder Ble.chen vo 

d V rC rV« SBta"* f in ^Ue" krista'.ines. 
Unl „° hLL Wasser emhaltendcs. synthetisch herge- 
gebundenes Wass«em ibung ang egebe- iu 

SilikatderallgemeinenFormel ( . 

(K.at 2 ,£>). • Me 2 0, • (Si0 2 )„ 
in der Kat ein mi. ^^T-^Z 
ttS&'2r?lr& von 0,-6 u 

net.daByeineZahlvon D 3-4b e deu,et. h 
J MU 1 "r d aQ da wa serun.osliche Silika, ein 

S tS b CaO% U "arS e Akt—z 
aufweist. , . h - 3 dadurch 

Zusammensetzung 

07-U(Ka.,„O) Me l0j 1.3-3.3 S,0 2 
aufweis, wobei Verbindungen der Zusammenset- ^ 

0,7-,,,(Kat„-O) Me 2 O ) 1.3-2.4S.O 2 

bevorzugtseinkonner. dadurch 

vorliegen. . , u- 1<; 5 dadurch 4 r 

aufweist: 



3,68 
2,60 



124 8,6 7,0 4,1 
3',38 3,26 2,96 2,73 

,4,4 8.8 4,4 3.8 2,88 
279 2,66 ' 

gekennze.chnet daB das w se zwlschen 

eine Primar.e.lchengroBe ise im 

Staubfeinhct und .00 u und vo y « ^ b 
Bereich von 50- l p. llc S 1 ' 

auchunterlOphegenkann h 

8 ' MiUe L :ft 6 das wa er nl' liche Silika, zu 
gekennzejchnet daB das wasser ^ 
wemgstens 80 oew. ™ " n , 8ubeste ht. 

von 0.01 - 10 n. vorzugs w e.se on 0,1 8 u 

im Bereich von 1 - 3 u odcr von 3 - 6 u liegi. 



gekem.ze.chne, da M r wen« zwitlurio ni- 
Ltn-Ten^^r^r^^nischen Tenside 

enihalten. . . b - l0 , dadurch 

Triphosphat, hohere row^ ' carbonsau ren, 
phate, Polycarbonsauren. , io . 

Aminocarbonsauren, 9 lr n b °" y '7 y ph 0 sphonsLren. 
nische polymere Carbonsau en P 
Polyphosphonsauren. vorzugswe.se 

wasserlSslichenSalze. dadurch 

l2 . Mine, nach Anspruch > b»J^ ^ 

gekennze.chnet. daB s.e d» wa wei . 

Silikate in Mengen von 5 - ^95 Oew. 

seven l5-60Cew.-%.enthaUen. 

Ienvon5-60Gew,%emhalten. 

jt-SA'waita-— 

gekennze.chnet, daB s.e Akuvsa 
g^enK^^ 

diese enthalten. i his 15 dadurch 

! ^;i.r;.«sff-» - 

halbderfolgendenBere.chel.egt: 

5 _30Gew,% anionische "nd/oder n « c he 

und/oder zwitteriomschel ensure 
s 70Gew-% wasserunlosliches Silikat 
T 45 Cew',<* Komplexbildner (Or Cttaum 
0 : 5 0Gew,% zur Komplexbildung n.cht befah.gte 

0-50 Oew. femrTextHwasc hmittel. 

stei 6 u , . Ancnrlir h i bis .8, dadurch 
g e ^!"da^ 

Beschaffenheithaben. Bleichen von 

stanzen unc Btachm ,«ei , 6s , iche S ihkate 

gSrAnfpruTh ""bis 9 entha.tenden F.otte 
gearbeiiet wird. Ansnruch 20, dadurch 
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den folgenden Typen gehbren: Pyrophosphat. 
Triphosnhat, hohere Polyphosphate und Metaphos- 
phate 'Polycarbonsauren, Hydroxycarbonsauren. 
Aminocarbonsauren, Carboxyalkylather, polyanioni- 
sche polymere Carbonsauren, Phosphonsauren. 
Polyphosphonsauren, vorzugsweise als wasserlosli- 

cheSalze. « . . 

22 Verfahren nach Anspruch 21, dadurcn 
gekennzeichnet, daB man die Komplexbildner bzw. 
die Fallungsmittel fur Calcium in Konzentrationen 
von0,05-2g/leinsetzt. t 

23 Verfahren nach Anspruch 20 bis 22, dadurcn 
gekennzeichnet, daB die Behandlungsflotte wenig- 
stens ein Tensid aus der Gruppe Tenside vom Sulfat- 
odcr Sulfonattyp, zwitterionische Tenside, nichtioni- 
sche Tenside enthalt. 

24 Verfahren nach Anspruch 20 bis 23, dadurcn 
gekennzeichnet, daB Phosphorverbindungen hocn- 
stens in solchen Mengen vorhanden sind, daB der 
Phosphorgehalt der Behandlungsflotte 0,6 g/1, vor- 
zugsweise 0,3 g/l, nicht iibersteigt. 

25 Verfahren zur Herstellung von Mitteln zum 
Waschen bzw. Bleichen vonTextilien nach Anspruch 
1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB man 
pulverf6rmige wasserunlosliche Silikate gemaB 
Anspruch 1 bis 9 mit den ubrigen Bestandteilen des 
Mittels vermischt, und zwar vorzugsweise in ein 
waBriges Gemisch der wasser- und hitzestabilen 
Bestandteile des Mittels einarbeitet, diese in an sich 
bekannter Weise trocknet und gegebenenfalls das 
getrocknete Produkt mit hitze- bzw. feuchtigkeitsm- 
stabilen Bestandteilen des Mittels vermischt. 

26 Verfahren nach Anspruch 25, dadurch 
gekennzeichnet, daB man olige oder pastenformige 
Komponenten der Waischmittel, insbesondere die 
nichtionischen Tenside, auf das Pulver aufspruht. 



sederivale, insbesondere phosphorylierter Baumwolle, 
und die deutsche Offenlegungsschrift 20 55 493 die 
Verwendung wasserunloslicher, kalionenaustausehen- 
der vernetzter Polymerisate beispielsweise aus Divinyl- 
5 benzol und Polyacrylsaure beim WaschprozeB. 

Der Einsatz wasserunloslicher, zum Binden der 
Hartebildner des Wassers befahigter anorganischer 
Verbindungen ist lange bekannt. (Insbesondere ist 
Bentonit hierfiir vorgeschiagen worden.) Die Verwen- 
,o dung von Bentonit, der als ein wasserhaltiges Alumosili- 
kat das 5-10 Gew.-Vo Erdalkalimetalloxide enthalt, 
beschrieben werden kann, liefert aber keine befriedi- 
genden Ergebnisse, weil die Waschwirkung des 
Bentonits gering ist. Im ubrigen wurden Ablageningen 
is auf den gewaschenen Textilmaterialien bemangelt, die 
bei Einsatz von Bentonit und anderen anorganischen 
Fullstoffen, mit welchcn Bentonit oft in einem Atem 
genannt wird, beobachtet wurden. 

Unl6sliche Silikate wurden auch gemaB der -Ka- 
tentschrift 31 54 494 bereits beim Bleichen von Textil- 
materialien mit eingesetzt. Fur die neben vielen anderen 
Stoffen erwahnten hydratisierten Natrium- und/oder 
Calciumalumosilikate wird jedoch weder eine nahere 
CharakteriEierung angegeben noch der Einsatz durch 
>5 ein Beispiet illustriert. Auf ein ganz besonderes 
Bindevermogen fur die Hartebildner des Wassers karn 
es nicht an, denn die im Sinne der US-Patentschnft 
geeigneten Calciumalumosilikate weisen naturlich uber- 
haupt kein Caiciumbindevernogen auf. 
30 Aus der DT-OS 21 43 771 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von pulverfdrmigen Reimgungsmitteln 
bekannt, die im wesentlichen zum Reinigen von 
keramischem Material bestimmt sind, aber auch zum 
Waschen von Textilien befahigt sein solien. Diese 
35 Reinigungsmittel enthalten neben groBen Mengen 
Phosphaten Natriumalumosilikate der Formel 

*Na 2 0 ■ AI2O3 « zSiQ 2 • wH 2 0, 



Bekanntlich enthalten inn Haushalt, in gewerbhchen 
Waschereien und in Betrieben der Industrie benutzte 
Wasch- bzw. Bleichmittel vielfach Mengen an konden- 
sierten Phosphaten, insbesondere an Tripolyphospnat, 
die zu einem wesentlichen Teil fur die gute Wirkung 45 
dieser Mittel verantwortlich sind. Der Phosphatgehalt 
wird in der Offentlichkeit in Zusammenhang mit Fragen 
des Umweltschutzes kritisiert: Dieses uber das Abwas- 
ser in FIQsse und Seen gelangende Phosphat wird fur die 
Eutrophierung der Wasser, d. h. fur eine Steigerung des 50 
Algenwachstums und des Sauerstoffverbrauchs^erant- 
wortlich gemacht. Man ist daher bestrebt, das Phosphat 
aus Wasch- und Bleichprozessen bzw. aus den dazu 
benutzten Mitteln zu enlfernen oder semen Ante.l 
wesentlich zu verringern. 55 

Diese Aufgabe hat in der chem.schen Industrie der 
eanzen Welt groDe Forschungsaktivitaten ausgelost, 
und man hat unter den bekannten bzw. eigens fur d.esen 
Zweck synthetisierten organischen Komplexbildnern 
nach brauchbaren Phosphatsubstituten gesuchL B.sher 60 
ist es nicht gelungen, eine Verbindung aufzufuiden, die 
hinsichtlich des Waschvermogens, d« "Complcxyerino- 
gens und der okologischen Unbedenkhchkeit den 
gestellten Anforderungen geniigt. 

Man hat auch organische wasserunlosliche lonenaus- 
tauscher als Phosphatsubstitute heranzuziehen versucht. 

Die deutsche Offenlegungsschrift 16 17 058 be- 
schreibt die Verwendung wasserunloslicher Cellulo- 



worin *einen Wert von 0-2, zeinen Wert von 4 -16 
und w einen Wert von 0,3-4 aufweist, als Mittel zur 
Verhinderung der Korrosion und Verfarbung. GemaB 
dem Beispiel dieser Literaturstelle wird eine Verbin- 
dung der Formel 

0,6 Na 2 0 ■ AI2O3 • 8 S1O2 • 0,5 H 2 0 

verwendet. Diese Alumosilikate sind als Ballaststoffe fur 
Waschmittel zu betrachten und werden deshalb 
meistens in einer Menge von nur 0,5-4 Gew,% im 
Reinigungsmittel verwendet. 

Es ist ebenfalls bekannt, Alumosilikate in seifenhalti- 
gen Praparaten zu verwenden. So beschreibt die 
britische Patentschrift 1 32 511 ein Verfahren zur 
Herstellung eines Seifenpraparats, wobe. hydratisierte. 
Basen austauschende Silikate, die auch Alumimumoxyd. 
Ferrioxyd oder andere Basen enthalten, in sehr fein 
gepulverter Form oder in der Form von Gelen oder 
Solen zu Seifen zugesetzt werden, oder wobei man die 
Silikate sich in der Seifenlosung oder in einem innigen 
Gemisch mit der Seife und in der Form ernes sehr feinen 
Gels zugleich mit der Bildung der Seife wahrend der 
Verseifung der Fette bilden laBt. GemaB der bntischen 
Patentschrift 6 88 466 kuhlt man eine heiBe geschmotze- 
ne Seife. die Natriumaluminiumsilikatge! als Fullstoff 
enthalt, schnell ab und preBt man die erhaltene erstarrte 
Seife zu einem Stab oder zu einer Tablette. 
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GemaB der japanischen Patemveroffenllichung 
Nr i m/1951 wird ein in spezieller Weise herges.ell.e* 
Kaol nnrodukt als FUllstoff zu Seife zugesetzt Dieses 
Kao Zroduk wird dadurch hergestelt, daB Kaolin 
KaolinproauKi w Mineralsaure 

behandelt w t die Komponenten. die neben SUiciunv 

Alumosilika. enthah. auf den ^S^Jen'^ 
aufbringt, den schampoon.erten Teppich .^nen .am 
und den Schmutz zusammen mil den h ' nte ™^ en . e " 
festen Bestand.ei.en des Schampoos "te«ndtd- 
Schamooo befindet sich neben organ.schen Bestandte. 
fe Tn^umosilika. mil einer TeilchengrOB. * von ; 0,01 
bis 0.1 Mikron. das eine Uchtrcflex.on be. «BM*«n 
von wenigstens 90, gemessen m.t emem G. n E _^™ n 
meter zeigt Bei den dorl beschriebenen Produkten 
hand h es lich urn amorphe Alumosiiikate d.e aUenfalls 
einBeringesCalciumbindeverrndgenaufweisen. 

D ¥e Erfindung geht von der Aufgabe aus . Wasch- bzw. 
Bleichmi el fur Textilien zu schaffen, d.e den Anforde- 

Id. Die Erfindung will insbesondere *n teihje sen 

Mittel zum Waschen und/oder bleicnen von 

stelltes, ein 1,41 . or erm i U eltes Calciumbin- 

Bestimmungsmethode bei 22 t. erm "™f; wn „ er r re ier 
devermftgen von wenigstens 50 m g CaO/g jasserf e.er 
Aktivsubstanz (- AS) aufweisendes Silikat der aiige 
meinen Formel 

(Kal 2 MO), • Me 2 Oj • (Si0 2 ) r , 



' ^Dat Xalciumbindevermogen kann Werle von 200 mg 
CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz errerchen und hegt 
vnr/uESweise im Bereich von 100- 200 mg "U(g 
wasser rei r Aktivsubstanz. Die Angaben zum ataum. 
bindevermogen beziehen sich auf d.e Ergebn.sse ernes 
spezX Tests, der wio im Beisp.el.e.l angegeben 
ciurchpefuhrt wird. 



Alkylolaminen mil hdchstens 2 C-Atomen pro Alkylres. 
h?w hochstens 3 C-Atomen pro Alkyloirest. 
bZ S££ erfindungsgemaB eingesetzten Verbrndungen 
,., werden im folgenden der Einfachheit halber als 
Ta umosiUkate« bzeichnet. Bevorzugt verwendet man 
Natr'ma lumosilikate. Alle Fur deren Herstellung und 
Verwendung gemachten Angaben gelten sinngemaB fur 
die Klasse der erfindungsgemaB eingesetzten Verbm- 

' 5 ^Die" Erfindung betrifft femer ein Verfahren zum 
Waschen und/oder Bleicnen von Texul.er , m.l e.ne 

r ^le^^emaB einzusetzenden Alumosiiikate 

" Jen s[ch in l.nfacher Weise ^S^S^Z 
Zum Beispiel kann man von e.ner Reaktion von 
waTserleslichen Silikaten mit wasserloshchen Alum na- 
Ten Tn Gegenwart von Wasser ausgehen. Zu d.esem 
30 Zweck kon'nen wSBrige L&sungen der Ausgangsmate- 
rMfcn miteinander verm.scht oder e.ne in festem 
Zustand vorliegende Komponen.e mit der anderen, al 
w»Bri« iSS vorliegenden Komponente. umgesetzt 
werden Auch durch Vermischen der be.den m festem 
„ Zustand vorliegenden Komponenten erhal. man be. 
Anwesenheit von Wasser Alumosiiikate. Auch aus 
AMOHK A 0 3 oder SiO, lassen sich durch Umsetzen 
mit AlkaliVil kat- bzw. Aluminatldsungen Alumosiiikate 
Snellen SchlieBlich bilden sich Alumos.likate : auch 
der Schmelze jedoch erscheint dieses Verfahren 
40 wegen der erfo d rlichen hohen Schmelztemperaturen 
: nd g der Notwendigkeit. die Schme.ze , * ^-^.1 e 
Produkte Cberfuhren zu mussen. die scnlieui.cn i in 
Klin. Alumosiiikate von ganz bes^mtern C* 1c ■ 
4 , umbindevertnogen umgewandel. werden mussen. w.rt 

ta SSS^STS^ erfindungsgemaB zu 
verwendenden, kationenaustauschenden Alum.n.um«h- 
kite nur bei Elnhalten spezieller ^llungsbedmgungea 
w da andernfalls Produkte entstehen. d.e kein oder e.n 
unzureichendes Kationenaustauschvermogen besuzea 
Die Herstellung erfindungsgemaB brauchbarer Alum.ni- 
umsinkate i t im experimentellen Teil beschr.eben 
""of durch Fallung hergestel.ten oder nach anderen 
- e Vprfahren in feinverteiltem Zustand in w ™ n Zf 
" Su'pen^nen^berfOhrten Aiutnosi.ikate kdnnen durch 

Z P Xg CaO/g wasse'refer Aktivsubstanz liegen- 
d^Haldumbindeve^ogen findet sich vor alien, be, 
b5 verbindungenderZusammensetzung: 



0.7-1.1 Na.O- Al;0, • 1.3-3.3 SiO;. 
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Dicse Summenformcl umfaBi zwciTypcn verschicdc- 
ncr Krisiallstmkiurcn, die sich auch durch ihrc 
Summenformcln unterscheiden. Es sind dies: 

») 0.7-1.1 NavO ■ ANO, • 1.3-2.4 SiO? 
b) 0.7-1.1 Na 2 0 ■ AbOi • >2.4-3.3SiO> 

Die unterschiedlichcn Kristallstrukluren zcigen sich 
im R6mgenbeugungsdiagramm;diedabei fcstgestelllen 
d-Werte sind weitcr unten bei der Beschreibung dcr m 
Herstellung der Alumosilikate angegeben. 

Das in waBriger Suspension vorliegendc knstalline 
Alumosilikat laQi sich durch Filtration von der 
verblcibenden waBrigen Losung abirennen und bei 
Temperaturen von z. B. 50-800 c C trocknen. Je nach i» 
den Trocknungsbcdingungen cmhalt das Produkt mchr 
oder weniger gebundenes Wasscr. Wasserfreie Produk- 
ic erhalt man bei 800°C Will man das Wasscr 
vollstandig austreiben, so ist dies durch cinstundiges 
Erhitzcn auf 300° C moglich; auf diese Wcise wcrden * 
auch die Gehalte der Alumosilikate an wasserfrcicr 
Aktivsubstanz (AS-Gehaltc) bcsttmmL Auf d;c wasser- 
freie Aktivsubstanz beziehen sich auch die Mengcnan- 
gaben (Prozcnungaben) fur die Alumosilikate. 

Dcrart hohe Trocknungstempcraturen sind bei den j 
erfindungsgcmaB zu verwendenden Alumosihkaten 
nicht zu empfehlcn; zweckmaBigerweise geht man nicht 
uber 400°C hinaus. Es ist cin besonderer Vortcil. daB 
auch bei wcscntlich niedngcren Temperaturen von z. B. 
80-20O n C bis zum Entfernen des anhaftenden flussigen * 
Wassers getrocknete Produktc fur die erfindungsgema- 
Ben Zwecke brauchbar sind. Die so hergcsiellten, 
wechsclndc Mcngen an gebundenem Wasser enthnlicn- 
den Alumosilikate fallen nach dem Zcrtcilen dcr 
geirockneten Filierkuchcn als feinc Pulver an, deren i 
PrimarteilchcngroBe hochstens 0,1 mm bctragt. mcist 
aber wesentlich niedriger isi und bis zur Staubfemhcit. 
z B bis zu 0,1 u geht. Dabei ist zu bcrucksichligen. daB 
die Primarteilchen zu groBercn Gebilden agglomcriert 
scin konncn. Bei manchen I Icrstellungsvcrfahren erhalt • 
man PrimarleilchcngmBen im Bereich von 50-1 u. Die 
TeilchcngroBe kann auch untcr 10 u Itcgcn. 

Mil be^onderem Vorteil verwendet man Alumosilika- 
te die zu wenigstens HO Gcw.-% aus Teilchen eincr 
GroBc von 10 bis 0.01 ii. vorzugswcise von 8-0 1 u, 
bestchen. Vorzugswcise enthalten dicse Alumosilikate 
kcinc Primar- bzw. Sekundartcilchcn obcrhalb von 40 u. 
Dicse Produkie wcrden dcr Einfachhcil halbcr als 
»mikrokrisiallin« be7cichnet. 

Zur Ausbildung gcringer TcilchcngroBen konncn 
bercits die Fallungsbedingungcn beitragen. wobci man 
die mitcinander vermischlcn Aluminat- und Sihkatlo- 
supgen - die auch glcieh/eilig in das ReaktionsgefaB 
gclcitct wcrden konncn - starken Schcrkraftcn 
aussctzt. Stclh man die erfindungsgcmaB bevorzugi 
benutzten kristallinen Alumosilikate her. so kann man 
die Ausbildung groBer. gegebenenfalls sich durchdnn 
gender Kristallc durch langsamcs Riihrcn der krisialli- 
sicrenden Masse vcrhindcrn. 

Trotzdcm kann bcim Trocknen cine uncrwiinsentc 
Agglomeration von Kristallitpartikcln eintretcn. so duB 
cs sich empfiehlt, dicse Sekundartcilchcn in gccignctcr 
Wcise, /. B. durch Windsichtcn. zu entfernen. Auch in 
groberem Zustand anfallendc Alumosilikate. die auf die 
gcwiinschlc KorngroBc gcmahlcn worden sind. lassen 
sich verwenden. llicr/u cipnen sich /. B. Muhlen 
und/odc Windsichter bzw. deren Kombmationcn. Die 
Iri/icren sind / It. bei I H I in a n n >»Fn/vklopadie der 



technischen Chcmic«. Band I, 1951. Seiten b32-634. 
besehrieben. 

Aus den Natriumalumosilikaten lassen sich die 
Alumosilikate andcrcr Kationcn. z. B. solchcr des 
Kaliums. Magnesiums oder wasscrloslicher organisenei 
Basen in cinfachcr Wcise durch Basenaustausch 
herstcllen. Dcr Einsatz dieser Vcrbindungcn anstellc dcr 
Natriumalumosilikatc kann zweckmafiig sein. wenn man 
durch Abgabe dcr genanntcn Kationcn cinen besondc- 
ren Effekt errcichen, z. B. den Losungszustand von 
gleichzeitig vorhandenen Tcnsiden beeinflussen will. 

Diese fcrtiggebildcten. d. h. vor ihrer Verwendung 
ausgebildeten Alumosilikate. werden fur die erfindungs- 
gemaBen Zwecke eingesetzt. 

Die zur Erzielung eines guten Wasch- bzw. Blcichet- 
fektes erforderliche Menge an Alumosilikat hangt 
cinerseits von dessen Calciumbindevermogen, andercr- 
seits von der Menge und dem Vcrschmutzungsgrad der 
zu behandelnden Substrate und von der Harte und der 
» Menge des verwendeten Wassers ab. Bei Verwendung 
von hartem Wasser ist es zweckmaBig, die Menge des 
Alumosilikates so zu bemessen, daB die Restharte des 
Wassers nicht mehr als 5° dH (entsprechend 50 mg 
CaO/1), vorzugswcise 0,5 bis 2° dH (5 bis 20 mg CaO/l) 
-. betragt. Zur Erzielung eines optimalen Wasch- bzw. 
Reinigungseffektes cmpfiehlt es sich. insbesondere bei 
stark verschmutztcn Substraten, einen gewissen Uber- 
schuB an Alumosilikaten zu verwenden. urn auch die in 
den abgelosten Verunreinigungen enthaltenen Harte- 
n bildncr ganz oder teilweise zu binden. Demnach kann 
die Anwendungskonzentration der Alumosilikate im 
Bereich von vorzugsweise 0,2 bis 10 g AS/1, insbesonde- 
re 1 bis <i g AS/1, liegen. 

Es wurde weiterhin gefunden — und hier liegt cine 
r. besonders bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfin- 
dung -,daB sich Verunreinigungen wesentlich schnel- 
ler und/oder vollstandiger entfernen lassen. wenn man 
der Behandlungsflotte Verbindungen zusetzt, die auf das 
im Wasser als Hartcbitdncr vorhandene Calcium einc 
in komplexierende und/oder fallendc Wirkung ausuben. 
Als Komplexbiidner fur Calcium sind fur die Zwecke dcr 
Erfindung auch Verbindungen mit so geringem Kom- 
plcxbildungsvermogen geeignet. daB man sic bishcr 
nicht als lypische Komplexbiidner fur Calcium angese- 
r. hen hat. iedoch besitzen derarlige Verbindungen oft die 
Fahigkcit. die Ausfallung von Calciumcarbonat aus 
waBrigen Losungen zu verzbgern. 

Vorzugsweise benutzt man geringc Zusatzmengcn 
von z B 0 05 bis 2 g/I Waschflottc an Kornptexierungs- 
bxw Fallungsmittcl fiir Calcium, urn die Enlfernung dcr 
Verunreinigungen merktich zu beschleumgcn bzw. zu 
vcrbcsseni. Insbesondere arbeitet man mit Zusatzmen- 
gcn von 0,1 bis 1 g/1 Waschflottc. Auch wesentlich 
groBcrc Mcngen konncn eingesetzt werden, jedoch 
v, solltc man bei Verwendung phosphorhaltigcr Komplc- 
xicrungs- bzw. Fallungsmittcl solche Mcngen wahlcn. 
daB die Phosphorbclastung des Abwasscrs dculhch 
gcringer ist als bei Verwendung dcr z. Zt. ubhehen 
Waschmittcl auf Basis von Triphosphat. 
( ... Zu den Komplcxicrungs- bzw. Fallungsmntcln geho- 
rcn solche anorganischer Natur, wic z. B. Pyrophosphat, 
Triphosphat. hohere Polyphosphate und Mctaphosphu- 

U Organischc Verbindungen. die als Komplcxicrungs- 
b/w. Fallungsmittcl fiir Calcium dienen. Hndcn sich untcr 
den Polycarbonsaurcn. Hydroxycarbonsauren, Amino 
carbonssUiren. CarboxyalkyliUhern, polyanionischen Po- 
Ivmeren, insbesondere den polvmcrcn Ciirbonsiiuren 
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und den Phosphonsauren, wobci dicsc Verbindungen 
meist in Form ihrer wasscrldslichen Salze cingesetzt 
werden. 

Bcispiele fiir Polycarbonsauren sind Dicarbonsiiurcn 
der allgemeinen Formei MOOC-(CH.)„-COOH mil 
n - 0 — 8, auOerdem Malcinsaure. Methylenmalonsaurc, 
Citraconsaure, Mesaconsaure, Itaconsaurc, nicht cycli- 
sche Polycarbonsauren mil wenigstens 3 Carboxygrup- 
pen im Molekul, wie z. B. Tricarballylsaure, Aconitsaurc, 
Athylcntctracarbonsaure. 1.1.3,3-Propan-letracarbon- i' 
saure, 1,1,3,3,5,5-Pentan hexacarbonsaure, Hexanhexa- 
carbonsaure, cyclische Di- oder Polycarbonsauren, wic 
z. B. Cyclopentan-tetracarbonsaure, Cyclohexanhexa- 
carbonsaure, Telrahydrofurantetracarbonsaure, Phthal- 
saure, Terephthalsaure, Benzoltrk -tctra- oder -penta- i 
carbonsaure sowie Mellithsaure. 

Beispiele fur Hydroxymono- oder -polycarbonsauren 
sind Glykolsaure, Milchsaure, Apfelsaure, Tartronsaurc, 
Methyltartronsaure, Gluconsaure, Glycerinsaure, Citro- 
nensaure, Weinsaure, Salicylsaure. 

Beispiele fiir Aminocarbonsauren sind Glycin, Glycyl- 
glycin. Alanin, Asparagin, Glutaminsaurc, Aminobcn- 
zoesaure, Iminodi- oder Triessigsaure, Hydroxyathyl- 
iminodiessigsaure, Athylendiamintetraessigsaure. Hy- 
droxyathyl-athylendiamin-triessigsaure, Diathylentn- . 
amin-pentaessigsaure sowie hdhere Homologe, die 
durch Polymerisation eines N-Aziridylcarbonsaureden- 
vates, z. B. der Essigsaure, Bernsteinsaure, Tricarballyl- 
saure, und anschlieBende Verseifung, oder durch 
Kondensation von Polyaminen mit einem Molekularge- 
wicht von 500 bis 10 000 mit chloressigsauren oder 
bromessigsauren Salzen hergestelli werden konnen. 

Beispiele fur Carboxyalkylather sind 2.2-Oxyd>bern 
steinsaure und andere Atherpolycarbonsauren. insbe- 
sondere Carboxymeihylathergruppen enthaltendc Poly- 
carbonsauren, wozu entsprechende Derivate der folgcn- 
den mehrwertigen Alkohoie oder Hydroxycarbonsau- 
ren gehoren, die vollstandig oder teilweise mil der 
Glykolsaure verathert sein konnen: Glykol. Di- oder 
Triglykole, Glycerin, Di- oder Triglycerin, Glycerinmo- 
nomcthylathcr, 2,2-Dihydroxymcthylpropanol, l.l.l-Tn- 
hydroxymethylatran, 1,1,1-Trihydroxymethylpropan 
Erythrit, Pentaerythrit, Glykolsaure, Milchsaure, Tar- 
tronsaure, Methyltartronsaure, Glycerinsaure, Ery- 
thronsaure, Apfelsaure, Citronensaure. Weinsaure, Tri- 
hydroxyglutarsaure, Zuckersaure, Schleimsaure. 

Als Ubergangstypen zu den polymeren Carbonsauren 
sind die Carboxymethylather der Zucker. der Starke und 
der Cellulose zu nennen. 

Unter den polymeren Carbonsauren spielen z. B. die 
Polymerisate der Acrylsaure, Hydroxyacrylsaure, Ma- 
leinsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Aconitsaure, 
Methylenmalonsaurc Citraconsaure und dgl., die Copo- 
lymerisate der obengenannten Carbonsauren unterein- 
ander oder mit athylenisch ungesauigten Verbindungen, 
wie Athylen, Propylen, isobutylen, Vinylalkohol, Vinyl- 
methylather, Furan. Acrolein. Vinylacetal. Acrylamid. 
Acrylnilril, Melhacrylsaure, Crotonsaure etc, wic z. B. 
die 1 : 1-Mischpolymerisaic aus Maleinsaurcanhydnd 
und Athylen bzw. Propylen bzw. Furan cine besondcre 
Rolle. 

Weitere polymcrc Carbonsauren vom Typ der 
Polyhydroxypolycarbonsauren bzw. Polyaldehydo-po- 
lycarbonsauren sind im wescntlichcn aus Acrylsaure- 
und Acroleineinhciten bzw. Acrylsllurc- und Vinylalko- 
holeinhcitcn aufgebaute Subslanzen. die durch Copo- 
lymcrisation von Acrylstturc und Acrolein oder durch 
Polymerisation von Acrolein und anschliefier.de Canni/- 



zaro-Reaktion gegebenenfalls in Gcgcnwari von 
Formaldehyderhaltlich sind. 

Beispiele fur phosphorhaltige organische Komplex- 
bildncr sind Alkanpolyphosphonsauren, Amino- und 
Hydroxyalkanpolyphosphonsauren und Phosphonocar- 
bonsaurcn. wie z. B. die Verbindungen 

Methandiphosphonsaurc, 
Propan- 1,2,3-triphosphonsaure. 
Butan- 1 ,2,3,4-tetraphosphonsaure, 
Polyvinylphosphons^ure, 
1 -Aminoathan- 1,1 -diphosphonsaure, 
I - Amino- 1 -phenyl- 1 ,1 -diphosphonsaure. 
Aminolrimethylentriphosphonsaure, 
i Methylamino- oder 

Athylaminodimethylendiphosphonsaurc, 
Athylen-diaminotetramethylentetraphosphon- 
saure, 

I -Hydroxyalhan- 1.1 -diphosphonsaure. 
i Phosphonoessigsaure, Phosphonopropionsaurc. 
1 -Phosphonoathan- 1 ,2-dicarbonsaure, 
2-Phosphonopropan-2,3-dicarbonsaure. 
2-Phosphonobutan- 1 .2,4-tricarbonsaure, 
2-Phosphonobutan-2,3,4-t-icarbonsaure 

sowie Mischpolymerisate aus Vinylphosphonsaure und 
Acrylsaure. 

Durch den erfindungsgemaBen Einsatz der oben 
beschriebenen Alumosilikate ist es - selbst bei 

i) Verwendung phosphorhaltiger anorganischer oder 
organischer Komplexierungs- bzw. Fallungsmittel fur 
Calcium - ohne weiteres moglich, den Phosphorgehalt 
der Behandlungsflouen auf hochstens 0,6 g/l, vorzugs- 
weise auf hochstens 0,3 g/l an organisch und/oder 

i anorganisch gcbundenem Phosphor zu haltcn. Es laBt 
sich aber auch mit gutem Erfolg ganz phosphorfrei 
arbeiten. 

Das erfindungsgcmaBe Verfahren zum Waschen bzw. 
Bleichen von Textilien aller Art laBt sich in der Industrie, 
o in gewerblichen Waschereien und im Haushalt durch- 
fuhrcn. 

Die zu waschenden Textilien konnen aus den 
verschiedensten Fasern naturlichen oder synthetischen 
Ursprungs bestehen. Hierzu gehoren beispielsweise 

1 1 Baumwolle, Regeneratcellulose oder Leinen sowie 
Textilien. die hochveredelte Baumwolle oder syntheti- 
sche Chemiefasern, wie z. B. Polyamid, Polyester, 
Polyacrylnitril, Polyurelhan. Polyvinylchlond oder Poly- 
vinylidenchloridfasern enthalten. Die erfindungsgema- 

wi Ben Waschmittel lassen sich auch zur Wasche der als 
»pflegeleicht«, gelegentlich auch als »bugelfrei« be- 
zeichneten Textilien aus Synthesefaser-Baumwoll- 
Mischgeweben verwenden. 

Bcim Waschen und Reinigen derartigcr Substrate 

v*. unter Verwendung waftriger, Alumosilikate suspendiert 
enthallendcr Reinigungsflotten laOt sich der Wasch- 
bzw. Rcinigungseffekt durch Qbliche Bcstandtcilc 
derartigcr Behandlungsflouen verbessern. Zu diesen 
gehoren beispielsweise: Tensidc, tensidartigc oder nicht 

mi tensidartigc Schaumstabilisatorcn oder -inhibitorcn, 
Textilweichmacher, neutral oder alkalisch reagierende 
GerUstsubstanzen, chemisch wirkende Blcichmittcl 
sowie Stabilisatoren und/oder Aktivatoren ftlr dicsc, 
Schmulztrager, Korrosioisinhibilorcn. unlimikmbiellc 

^ Subslanzen. Enzyme, Aufhcllcr, Farb- und Duftstoffc 
usw. 

Bcim Einsatz cincr oder mehrercr der obengenunn- 
len, in Wasch- und Reinigungsflotten ilhlicherwcisc 
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vorhandenen Substanzen werden zweckmaBtgerweise 
folgende Konzentrationen eingehalten: 

0—2,5 g/l Tenside 
0— 6 g/1 Gerusisubstanzen 

0-0,4 g/l Aktivsauerstoff bzw. aquivalcntc Men- 
gen an Aktivchlor. 

Der pH-Wert der Behandlungsflotten kann je nach 
dem zu waschendcn bzw. reinigenden Substrat im 
Bereich von 6- 1 3, vorzugsweise bei 8,5 bis 12, liegen. u> 

Man sucht schon seit langerer Zeit nach einem 
brauchbaren Phosphatsubstitut, das nicht nur Calcium 
zu binden vermag, sondern sich auch im Abwasser 
biologisch abbauen laBt. Man hat daher die verschieden- 
sten organischen Verbindungen als Phosphaisubstitute r> 
vorgeschlagen. Die erfindungsgemaBe technische Leh- 
re, fur diesen Zwcck ganz spezielle wasserunldsliche 
Alumosilikate einzusetzen, isi daher eine vollige Abkehr 
von der Arbeitsriehtung der gesamten Fachwelt. Dabei 
ist es besonders iiberraschend, daB die wasserunlosli- 20 
chen Alumosilikate aus Textiiien vollstandig herausge- 
spult werden- Der Einsatz der Alumosilikate bewirkt in 
zweifacher Hinsicht eine Enllastung des Abwassers: Die 
ins Abwasser gelangenden Mengen an Phosphor 
werden stark reduziert oder ganz eliminiert; auBerdem 23 
bendtigen die Alumosilikate keinerlei Sauerstoff fur den 
biologischen Abbau. Sie sind mineralischer Natur, 
setzten sich in Klaranlagen oder in naturtichen 
Gewassern allmahlich ab und erfullen somit die 
Idealforderungen an ein Phosphatsubstitut. 10 

Aber auch wasch- und reinigungstechnisch haben sie 
gegeniiber anderen, bereits vorgeschlagenen Phosphat- 
substituten Vorteile: Sie adsorbieren gefarbtc Vcrunrci- 
nigungen und sparen somit chemisch wirkende Bleich- 
mittelein. r ' 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen neben den 
oben definierten Alumosilikaten und wcnigstcns eincr 
Verbindung aus der Klasse der Tenside, Gerustsubstan- 
zen und Bleichmittel sonstige in derartigen Mitteln 
ubliche, meist in geringer Mcnge anwesende Hilfs- und -m 
Zusatzstoffe enlhalten. 

Der Alumosilikatgehalt der erfindungsgemaBen Mit- 
tel kann im Bereich von 5 — 95%, vorzugsweise von 
15-60% liegen. Der Gehalt an Gerustsubstanzen kann 
5__60% betragen. Tenside konnen insbesondere in -n 
Mengen von 2-40% in den erfindungsgemaBen Mitteln 
enthaiten sein. lhr Gehalt an Aktivsauerstoffverbindun- 
gen kann 10 bis 40% betragen; bet Gegenwart von 
Aktivsauerstoffverbindungen liegen gegebenenfalls 
Siabilisatoren oder Aktivatoren fur cliese Verbindungen 
vor. 

In der erfindungsgemafi besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform, in der zusatzlich Komplcxbildncr 
bzw. Fallungsmitlel fur Calcium mitverwendei werden. 
kann der Gehalt dieser zusatzlich mitverwendcten 
Komponcnlcn im Bcreiche von 2—15%, abcr auch 
daruber, liegen. Die Menge der in den erfindungsgema- 
Ben Mitteln vorliegenden anorganischen Phosphate 
und/oder organischen Phosphorvcrbindungen solltc 
vorzugsweise nicht groBer sein, als es cineni Gesamt-P- 
Gehalt des Mittcls von 6%, insbesondere von 3%, 
entspricht. AUc dicse Prozentangaben sind Gcwichis- 
prozente. 

Zu den waschend bzw. blcichcncl wirkenden, in den 
Wasch- oder Reinigungsmittcln cnthaltcnen Verbindun- 
gen gchorcn z. B. Tenside, lensidartigc oder nichltcnsicl- 
artige Schaumstabilisaloren oder -inhibitorcn, Textil- 
weichmacher, neutral oder alkaliseh rcugicrende Ge- 
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rustsubstanzen. chemisch wirkende Bleichmittel sowie 
Stabilisatoren und/oder Aktivatoren fur diese. Sonstige, 
meist in geringerer Menge anwesende Hilfs- und 
Zusatzstoffe sind z B. Korrosionsinhibitoren, aniimikro- 
bielle Substanzen, Schmutztrager. Enzyme, Aufheller, 
Farb- und Duflstoffe usw. 

Die Zusammenselzung typischer, bei Temperaturen 
im Bereich von 50-100°C anzuwendendcr Textil- 
waschmittel liegt im Bereich folgender Rezeptur: 
5_30% anionische und/oder nichtionische und/oder 

zwitterionische Tenside 
5_70% Alumosilikate (bezogen auf AS) 
2_45q/ 0 Komplexbildner fur Calcium 
0-50% zur Komplexbildung nicht befahigte Waschal- 

kalien ( = alkalische Gerustsubstanzen) 
0-50% Bleichmittel sowie sonstige, meist in geringe- 
rer Menge in Textilwaschmitteln vorhandene 
Zusatzstoffe. 

Es folgt nunmehr eine Aufzahlung der zum Einsatz in 
den erfindungsgemaBen Mitteln gecigneten Substanzen. 

Die Tenside enthaiten im Molekiil wenigstens einen 
hydrophoben organischen Rest und eine wasserloslich 
machende anionische, zwitterionische oder nichtioni- 
sche Gruppe. Bei dem hydrophoben Rest handelt es sich 
meist urn einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 
8 — 26. vorzugsweise 10—22 und insbesondere 12—18 
C-Atomen oder urn einen alkylaromatischen Rest mit 
6— 18, vorzugsweise 8— 16 aliphatischen C-Atomen. 

Geeignete synthetische anionische Tenside sind 
insbesondere solche vom Typ der Sulfonate, Sulfate 
oder der synthetischen Carboxylate. 

Als Tenside vom Sulfonattyp kommen Alkylbenzol- 
sulfonate (Ci-ivAlkyl), Gemische aus Aiken- und 
Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten. wie man 
sie beispielsweise aus Monoolefinen mit end- oder 
innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mil 
gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkali- 
sche oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte 
erhalt, in Betracht. Weiter eignen sich Alkansulfonate, 
die aus Alkanen durch Sulfochlorierung oder Sulfoxyda- 
tion und anschlieBende Hydrolyse bzw. Neutralisation 
bzw. durch Bisulfitaddition an define erhaltlich sind. 
Weitere brauchbare Tenside vom Sulfonattyp sind die 
Ester von a-Sulfofettsauren, z. B. die <x-Sulfonsauren aus 
hydrierten Methyl- oder Athylestern der Kokos-, 
Palmkern- oder Talgfettsaure. 

Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefel- 
sauremonoesier primarer Alkohole (z. B. aus Kokosfett- 
io alkoholen, Talgfettalkoholen oder Oleylalkohol) und 
diejenigen sekundarer Alkohole. Weiterhin eignen sich 
sulfatierte Fettsaurealkanolamide, Fetlsaurcmonogly- 
ceride oder Umsetzungsprodukie von ! —4 Mol 
Alhylenoxid mit primarcn oder sckundaren Feitalkoho- 
vi len oder Alkylphcnolen. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind die 
Fettsaurecster bzw. -amide von Hydroxy- oder Amino- 
carbonsauren bzw. -sulfonsiiuren, wie z. B. die Fettsau- 
rcsarcoside, -glykolate, -lactate, -tauride oder -isathio- 
mi nate. 

Die anionischen Tenside konnen in Form ihrcr 
Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze sowie als 
I6sliche Salzc organischcr Basen, wie Mono-, Di- oder 
TriHthunolumin vorlicgcn. 
h r » Als nichtionische Tenside sind Anlagcrungsproduktc 
von 4 — 40, vor/.ugsweisc 4-20 Mol Alhylenoxid an I 
Mol Fcltalkohol. Alkylphcnol, Feltsiliire, Fcttamin, 
FcUsliurcamid oder Alkansulfonamid vcrwendbur. Be- 
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sonders wichtig sind die Anlagerungsproduktc von 
5-16 Mol Athylenoxid an Kokos- odcr Talgfcttalkoho- 
ie, an Oleylalkohol oder an sekundarc Alkohole mil 
8- 18, vorzugsweise 12— 18 C-Aiomcn. sowic an Mono- 
oder Dialkylphenolc mil b— 14 C-Atomen in den ■-, 
Alkylresien. Nebcn dicscn wasscrloslichen Nonionics 
sind aber auch nicht bzw. nicht vollsiandig wasscrlosli- 
che Polyglykoiather mil 1-4 Athylcnglykolatherreslen 
im Moiekul von Intcressc. insbesondere wenn sie 
zusammen mil wasscrloslichen nichiionischen oder hi 
anionischen Tensiden eingesetzt werden. 

Weiterhin sind als nichtionische Tenside die wasser- 
loslichen, 20-250 Athylenglykolathergruppen und 
10—100 Propylenglykotathergruppen enthaltenden An- 
lagerungsprodukte von Athylenoxid an Polypropylen- 15 
glykol, Alkylendiamin-polypropylenglykol und Alkylpo- 
lypropylenglykole mil 1 - 10 C-Atomen in der Alkylkct- 
te brauchbar, in denen die Polypropylenglykolkette als 
hydrophober Rest fungicrt. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Ammoxide :o 
oder Sulfoxide sind verwendbar. 

Das Schaumvcrmogen der Tenside laBt sich durch 
Kombination geeignetcr Tensidtypen steigern oder 
verringern; eine Verringcrung lalM sich ebenfalls durch 
Zusatze von nichtiensidarligcn orgamschen Substanzen r> 
erreichen. 

Als Schaumstabilisatoren eignen sich, vor aliem bei 
Tensiden vom Sulfonat odcr Sulfatiyp, kapiilaraktive 
Carboxy- oder Sulfobetaine sowie die obenerwahnten 
Nonionics vom Alkylolamidtyp; auuerdem sind fur to 
diesen Zweck Fettalkohole odcr hohere endstandige 
Diole vorgeschlagen worden. 

Ein verringertes Schaumvermogen, das beim Arbei- 
ten in Maschinen erwunscht isi, erreicht man vielfach 
durch Kombination verschiedener Tensidtypen, z. B. r> 
von Sulfaten und/oder Suifonaten mit Nonionics 
und/oder mit Seifen. Bei Seifen steigi die Schaumdamp- 
fung mit dem Sattigungsgrad und der C-Zahl des 
Fettsaurerestes an; Seifen der gesattigten C2o-2a-Fett- 
sauren eignen sich deshalb besonders als Schaumdamp- •*<> 
fer. 

Zu den nichttensidartigen Schauminhibitoren geho- 
ren gegebenenfalls Chlor enthaltende N-alkylierte 
Aminotriazine, die man durch Umsctzcn von 1 Mol 
Cyanurchlorid mit 2-3 Mol nines Mono- und/oder r> 
Dialkylamins mit 6-20. vorzugsweise 8-18 C-Atomen 
im Alkylrest erhait. Ahnlich wirken propoxyliertc 
und/oder butoxylicrtc Aminotriazine. z. B. Produktc. die 
man durch Anlagcrn von 5-10 Mol Propylenoxid an 1 
Mol Melamin und weiteres Anlagcrn von 10-50 Mo! ">« 
Butylenoxid an dieses Propylenoxiddchvat erhait. 

Ebenfalls gceignct als nichttensidartigc Schauminhi- 
bitoren sind wasserunlosliche organische Verbindungen 
wie Paraffine oder Halogenparaffine mit Schmelzpunk- 
ten untcrhalb von 100°C. aliphatische Ci«- bis >» 
On- Ketone sowic aliphatische Carbonsaurccster, die im 
Saurc- odcr im Alkoholrcst, gegebenenfalls auch in 
jedem dicscr beiden Rcstc. wenigstens 18 C-Alomc 
cnlhaltcn (z. B. Triglyceride odcr Fcllsaurcfcltalkohol- 
cster); sic lasscn sich vor allcm bei Kombinationen von mi 
Tensiden des Sulfat- und/oder Sulfonattyps mit Seifen 
/urn Dampfcn des Schaumes verwenden. 

Besonders schwach schaumende Nonionics. die 
sowohl allein als auch in Kombination mit anionischen. 
zwitterionischen und nichiionischen Tensiden cingc- 
set/t werden konnen und das Schniimvcrmdgcn stark 
schaiimcndcr Tenside herabsei/cn. sind die Anlagc 
riiiiL'snroduktc von Propylenoxid an die bereils 



genannten kapillaraktivcn Polyathylenglykolathcr so- 
wie die gleichfalls schon beschricbcncn Anlagcrungs- 
produklc von Athylenoxid an Polynropylenglykolc und 
an Alkylendiamir polyoropyienglykole bz-v. an C :ir 
Alkyl-polypropylenglykole. Als Gerustsubsianzen eig- 
nen sich schwach sauci. neutral oder alkalisch 
reagicrende anorganischc odcr organische Salzc. 

ErfindungsgemaB brauchbare, schwach sauer. neutral 
oder alkalisch reagierende Salze sind beispielsweise die 
Bicarbonate, Carbonate. Borate oder Silikate der 
Alkalien, Alkalisulfate sowic die Alkalisalzc von 
orgamschen. nicht kapillarakliven, t-8 C-Atome 
enthaltenden Sulfonsauren. Carbonsauren und Sulfocar- 
bonsauren. Hierzu gehoren beispielsweise wasserlosli- 
che Salze der Benzol-. Toluol- oder Xylolsulfonsaure. 
wasserlosliche Salze der Sulfoessigsaure, Sulfobenzoc- 
saurc oder von Sulfodicarbonsauren. 

Die eingangs als Komplexbildner bzw. Fallungsmitlel 
fiir Calcium genannten Verbindungen sind durchweg als 
Gerusisubsianzen brauchbar; sie konnen daher in den 
erfindungsgemaflen Mitteln auch in groBercn Mengen 
vorhanden sein. ds es zur Erfiillung ihrer Funktion als 
Komplexbildner bzw. Fallungsmitlel fur Calcium not- 
wendigist. 

Die Bestandtcile der bevorzugt als Tcxtilwaschmittel 
bzw. als Haushahrcinigungsmittcl cinzusetzenden Pro- 
dukte. insbesondere die Gcrr.slsubslanzcn, werden 
mcist so ausgewahlt. daB die Praparatc neutral bis 
kraft g alkalisch reagicren. 50 daf3 der pH Wert einer 
l°/oigen Lcsung des Praparates meist im Bereich von 
7-12 liegt. Dabei haben z. B. Femwaschmittel mcist 
neutrale bis schwach alkalischc Reaktion (pH-Wert 
= 7-9.5), wahrend Einweich-, Vorwasch- und Koch- 
waschmittcl starker alkalisch (pH-Wert « 9.5- 12, 
vorzugsweise 10-11.5) eingestelll sind. Werden fur 
spezieile Rcinigungszwecke hohere pH-Werie benotigt. 
so lassen sich diese durch Vcrwendung von Alkaiisihka- 
ten geeignetcr Na : 0 : SiO.-Verhaltnissc odcr von 
Alzalkalicn leicht einstellen. 

Unter den als Bleichmittcl dienenden. in Wasser H : C>; 
liefernden Verbindungen haben das Nairiumpcrborat- 
tetrahydrat (NaBO; • H2O2 ■ 3 H;0) und das -monohy- 
dral(NaBO : • H:0 ? ) besonderc Bcdcutung. Es sind aber 
auch andcre H-O* liefernde Borate brauchbar, z. B. das 
Perborax Na?B 4 0; - 4 H : CK Diese Verbindungen kon- 
ncn teilwcisc oder vollstandig durch andcre Aktivsauer- 
stofftragcr, insbesondere durch Pcroxyhydraie, wie 
Peroxycarbonaic (Na>CO, I.5HA). Pcroxvpyro- 
phosphate. Citratpcrhydrate. Marnsloff-FbO;- oder 
Mclamin-H ?G:- Verbindungen sowic durch H>0; liefern- 
de persaure Salze. wie ?.. B. Caroate (KHSO-,), 
Perbenzoateoder Peroxyphthalate crset/.t werden. 

Es cmpfiehlt sich. ubliche wasserlosliche und/oder 
wasserunlosliche Slabilisalorcn fiir die Pcroxyverbm- 
dungen zusammcn mil diesen in Mengen von 0.25- 10 
Gew.-% einzuarbeiten. Als wasserunlosliche Stabilisa- 
toren. die z. B 1-8. vorzugsweise 2-7% vom Gcwichl 
des gesamten Praparats ausmachen. eignen sich die 
meist durch Fallung aus waBrigcn Lcisungcn erhalienen 
Magncsiumsilikatc MgO:SiO : = 4:1 his 1:4. vor- 
zugsweise 2 : 1 bis 1 : 2 und insbesondere I : 1. An deren 
Stcllc sind andcre Erdalkalimetall-. Cadmium- oder 
Zinnsilikate cntsprcchendcr Zusammcnsetzung branch- 
bar. Auch wnsscrhaltigc Oxide des Zinns sind als 
Siabilisatoren gceignct. Wasserlosliche Slabilisalorcn. 
die zusammcn mit w assemnlosliehcn vorhanden sein 
konnen, sind die orgamschen Komplexbildner. deren 
Menge 0,25-5. vorzu^wcise 0.5-2.5% vom Ciewichi 
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des gesamtcn Prapurats ausmachen k^nn. 

Urn bcim Wasehcn bercits bei Tcmperaluren 
untcrhalb 80" C. insbesondcrc ii.i Bcrcich von G0-40 ? C 
cine bcfricdigende Blciehw.rkung zu crrcichcn. werden 
bevorzugt aktivatorhaltigc Bleichkomponentcn in die » 
Praparatc eingcarbcitct 

Als Aknvatorcn fiir in Wasscr H.O. licfcrnde 
Pcrvcrbindungcn dicncn bcstimmtc, mil diescm H>Oj 
organische Persauren bildcnde N-Acyl-, O- Acyl- Verbin- 
dungen. insbesondcrc Acetyl-, Propionyl- oder Benzoyl- m 
verbindungen sowic Kohlensaure- bzw. Pyrokohlensau- 
recsicr. Brauchbare Verbindungen sind untcr andcrcn: 
N-diacylierte und N.N'-tctraacylierte Amine, wic z. B. 

N,N.N\N'-Tetraacctyl-methylendiamin bzw. 
-alhylendiamin, 

N.N-Dicieetylanilin und N.N-Diacetyl-p-tofuidm 
bzw. 1.3-diacylierte Hydantoinc, 
Alykl-N-sulfonyl-carbonamidc, z. B. 
N-Methyl-N-mesy}-aceiamid, 
N-Mcthyl-N-mesylbcnzamid. 
N-Methyl-N-mesyl-p-nitrobenzamid und 
N-Methyl-N-mesyl-p-methoxybenzamid, 
N-acylierte cyclische Hydrazide, acylierte Triazole 
oder Urazole, wie z. B. das 
Monoacelylmaleinsaurehydrazid, 
O.N,N,-trisubstituierte Hydroxylamine, wic z. B. 
O-Benzoyl-N.N-succinyl-hydroxylamin, 
O-Acetyl-N.N-succinyl-hydroxylamin, 
O-p-Mclhoxybenzoyl-N.N-succinylhydroxylamin, 
O-p-Nitrobenzoyl-N.N-succinylhydroxylaminund 
O.N.N-Triacetyl-hydroxylamin. 
N.N'-Diacyl-suIfurylamidc, wie z. B. 
N.N'-DiTnethyl-N.N'-diacetyl-sulfurylamid.und 
N,N'-Diathyl-N,N'-dipropionyl-sulfurylamid, 
Triacylcyanuratc, z. B. 
Triacetyl- oder Tribenzoylcyanurat, 
Carbonsaureanhydridc. z. B. 
Bcnzoesaureanhydrid. 
m-Chlorbenzoesaureanhydrid, 
PhthaIsaureanhydrid.4-Chlorphthalsaureanhydrid, 
Zuckerester, wie z. B. Glucosepentaacetat, 
l,3-Diacyl-4,5-diacy!oxy-imidazoIidine, 
beispielsweise die Verbindungen 
IJ-DjformyM.S-diacetoxyimidazolidin, 
l,3-Diacetyl-4,5-diacetoxy-imidazolidin, 

1.3- Diacetyl-4.5-di-propiony!oxy-imidazolidin. 
acylierte Glykolurile, wie z. B. 
Tetrapropionylglykoluril oder 
Diacetyl-dibenzoylglykoluril, 
diacylierte 2,5-Diketopiperazine, wie z. B. 

1.4- Diacetyl-2,5-diketopipcrazin, 
1,4-Dipropionyl 2,5-diketopiperazin, 
1,4-Dipropiony]-3,6-dimethyI-2,5-dikclopiperazin, 
Acctylicrungs- bzw. Benzoylierungsprodukte von 
Propylendiharnsto.'f bzw. 
2.2- Dimethyl- propylcndiharnstofr 
(2.4.6,8-Tetraaza-bicyclo-{3.3.1)-nonan-3.7-dion 
bzw. dessen 9,9-Dimcthylderivat), 
Natriumsalzc dcr p-(Alhoxycarbonyloxy) 
benzoesaure und 

p-(Propoxycarbonyloxy)-ben7olsulfonsaure. 

Die als Blciehmillcl dicnenden Aktivchlorvcrbindun- 
gen konnen anorganischer oder organischer Natur scin, 

Zu den anorganisehen Aktivchlorvcrbindungcn gcho 
ren Alkalihypoehlorite. die insbesondcrc in Form ihrcr 
Mischsal/e b/w. Anlagci tm^sverbindungen an Orlho 



phosphate oder an kondensierte Phosphate, wie 
beispielsweise an Pyro- und Polyphosphate oder an 
Alkalisilikale, vcrwandl werden konnen. Enthalten die 
Wasch- und Waschhilfsmittel Monopersulfaie und 
Chloride, so bildet sich in waOrigcr Losung Aktivchlor. 

Als organische Aktivchlorvcrbindungcn kommcn 
insbesondcrc die N-Chlorvcrbindungen in Frage, bei 
dencn ein oder zwei Chloratomc an cin Slickstoffatom 
gcbunden sind, wobei vorzugsweise die dritte Valenz 
der Stickstoffatome an einc negative Gruppc fuhrt. 
insbesondere an cine CO- oder S0 2 -Gruppe, Zu diesen 
Verbindungen gehdren Dichlor- und Trichlorcyanursau- 
rc bzw. deren Salze, chloricrte Alkylguanide oder 
Alkylbiguanide. chlorierte Hydantoine und chlorierte 
n Melamine. 

In den erfindungsgemaBen Praparaten konnen 
wciterhin Schmutzirager enthalten sein, die den von der 
Faser abgelosten Schmutz in der Flotte suspendiert 
halten und so das Vergrauen verhindern. Hierzu sind 
20 wasserlosltche KoUo'ide melsl organischer Nalur geeig- 
net, wie beispielsweise die wasserloslichen Salze 
polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von 
Athercarbonsauren oder Athersulfonsauren der Starke 
oder der Cellulose od r Salze von sauren Schwefelsau- 
r. reestern der Cellulose oder der Slarke. Audi wasserlos- 
liche. saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir 
diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losliche 
Starkepraparale und andere als die obengenannten 
Siarkeprodukte verwenden, wie z. B. abgebaute Starke, 
m Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist 
brauchbar. 

Die einzuselzenden Enzympraparatc sind meist ein 
Gemisch von Enzymen mit verschiedener Wirkung, z. B. 
von Proteasen, Carbohydrasen. Esterasen, Lipasen, 
r, Oxidoreduktasen, Katalasen, Peroxidasen. Ureasen. 
Isomerasen, Lyasen, Transferasen, Desmolasen oder 
Nukleasen. Von besonderem Intercsse sind die aus 
Bakterienslammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis oder 
Streptomyces griseus gewonnenen Enzyme, insbeson- 
40 dere Proteasen oder Amylasen, die gegenuber Alkali. 
Perverbindungen und anionischen Tensiden relativ 
bestandig und bei Tempcraturen bis zu 70°C noch 
wirksamsind. 

Enzympraparate werden von den Herstellern meist 
4-, als wafirige Losungen der Wirkstoffe oder als Pulver, 
Granulate bzw. als kahzerstauble Produkte in den 
Handel gebracht. Sie enthalten als Verschnittmhtel 
vielfach Natriumsulfat, Natriumchlorid. Alkaliortho-, 
Pyro- oder Polyphosphate, insbesondere Tripolyphos- 
>j pnat. Besonderen Wert legt man auf staubfreie 
Praparate; man erhalt sie in an sich bekannter Weise 
durch Einarbeiten von bligen oder pastenformigen 
Nonionics bzw. durch Granulieren mit Hilfe von 
Schmelzen kristallwasserhaltiger Salze im eigenen 
v. Kristallwasser. 

Es konnen Enzyme eingearbeitet werden. die fiir eine 
bestimmlc Schmutzart spczifisch sind, beispielsweise 
Proteasen oder Amylascn oder Lipasen. bevorzugt 
verwendet man Kombinationen aus Enzymen vcrschic- 
hu dener Wirkung, insbesondere Kombinationen aus 
Proteasen und Amylascn. 

Die Waschmittel konnen als optischc Aufhcller fiir 
Baumwollc insbesondcrc Dcrivalc dcr Diaminostilben- 
disulfonsaurc bzw. dercn Alkalimctallsalzc enthalten. 
>,-, Ciceignct sind z. B. Salze der 4.4'-Bis(2-anilim>-4-mor- 
pholino-1.3.5-triazin-b-yl-amino)-stilbcn-2.2'-disulfon- 
saure oder glcichartig aufgebaute Verbindungen. die 
anstelle der Morpholinogruppc eine Diathanolamino- 

809 520/260 
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gruppe. cine Methylaminogruppe oder eine 2-Meihoxy- 
athylaminogruppe tragen. Als Aufhellcr fur Polyam.dfa- 
sern kommen solche vom Typ der U-Diaryl-2-pyrazo i- 
ne in Frage, beispielsweise die Verbindung I (p-Sulf- 
amoylphenyl)-3-(p-chlorph>nyl)-2-pyrazolin sowie 
gleichartig aufgebaute Verbindungen die anstelte der 
Sulfamoylgruppe z. 8. die Mcthoxycarbonyk 2-Meth- 
oxy-athoxycarbonyl-, die Acetylamino- oder die Vinyl- 
sulfonylgruppe iragen. Bruuchbare Polyamidaufheller 
sind ferner die substituierien Aminocumarine, z. B. das i 
4-Methyl-7-dimethy!amino- oder das 4-Methyl-7-di- 
athylaminocumarin. Weiterhin sind als Polyamidaufhel- 
ler die Verbindungen l-(2-Benzimidazolyl) : 2-(l-hydro- 
xyathyl-2-benzimidazolyl)-athylen und 1 -Athyl-3-phe- 
nyl-7-diathylamino-carbostyril brauchbar. Als Aurheller 
fur Polyester- und Polyamidfa.xern sind die 
Verbindungen 2.5-Di-(2-benzoxazoly!)-thiophen, 
2-(2-Benzoxazolyl)-naphtho[2,3-b)-thiophen und 
1 2-Di-(5-meihyl-2-benzoxazoIyl)-athylen geeignel. 
Weiterhin konnen Aufheller vom Typ des substitmerten 
4,4'-Distyryldiphenyls anwesend sein; z. B. die Verbm- 
dung 4,4'-Bis(4-chlor-3-suifosiyryl)-di-pheny!. Auch Ge- 
mische der vorgenannten Aufheller konnen verwendet 
werden. 

Von besonderem praktischen lnieresse sind erfin- 
dungsgemaBe Mittel von pulveriger bis kbrniger 
Beschaffenheit, die nach alien in der Technik bekannten 
Verfahren hergestellt werden konnen. 

So lassen sich z. B. die pulverigen Alumosiiikate in 
einfacher Weise mit den anderen Komponenten der 
Waschmittel vermischen, wobei olige oder pastenformi- 
ge Produkte, wie z. B. Nonionics, auf das Pulver 
aufgespruht werden. Eine andere Herstellungsmoglich- 
keit besteht in dem Einarbeiten der pulverigen 
Alumosiiikate in die anderen, als waBriger Bre, 
vorliegenden Bestandteile des Mittels, der dann durch 
Kristallisationsvorgange oder durch Trocknen des 
Wassers in der Hitze in ein Pulver uberfuhrt wird. Nach 
dem HeiBtrocknen. z. B. auf Walzen oder in Zerstau- 
bungstiirmen, lassen sich dann hitze- und feuchtigkeits- 
empfindliche Bestandteile einarbeiten. wie z. B. Bleich- 
komponemen und Aktivatoren fur diese, Enzyme, 
antimikrobicllc Substanzen usw. 



Beispiele fur geeignetc Alumosiiikate 4 - 
Es wird zunachst die Herstellung der zu verwenden- 
den, feniggebildeten Alumosiiikate beschrieben, wofiir 
hier kein Schutz begehrt wird. 

In einem GefaB von 15 1 Inhalt wurde die mil 
entionisiertem Wasser verdiinnte Aluminatlosung unter -in 
starken Ruhren mit der Silikatlosung versetzt. Beide 
Losungen hatten Raumtemperatur. Es bildete sich unter 
exothermer Reaktion als Primarfaltungsprodukl em 
rontgenamorphes Natriumulumosilikat. Nach 10 Minu- 
tcn lungem kriiftigem Ruhren wurde die Suspension des r, 
Fallungsproduktes in einen Krisiallisationsbehalter 
uberfuhrt, wo sic cinigc Zcit bci erhohter Temperatur 
zum Zwecke der Kristallisation verblieb. Nach Absau- 
gen der Lauge vom Kristallbrei und Nachwaschcn mit 
entionisiertem Wasser, bis das ablaufende Waschwasser hi 
einen pH-Werl von ca. 10 aufwies, wurde der 
Filterruckstand getrocknet. Sofern man von dicser 
allgemeinen Herstellungsvorsehrift abwich, ist dies mi 
speziellen Teil ausdriicklich crwahm. So benutzte man 
/ B in einigen Fallen fur die anwendungstcchnischcn hi 
Versuche den Kristallbrei. Die Wassergehalte wurden 
durch einsiundiges Erhit/.cn der Produkte auf 800' C 
bestimmt. 



Bci dei Herstellung mikrokristalliner Alumosiiikate, 
durch den Zusaiz »rrm gekennzeichnet, wurde mit 
entionisiertem Wasser verdiinnte Aluminatlosung mit 
der Silikatlosung versetzt und mit einem hochiourigen 
Intensivruhrer (lOOOOU/min) behandelt. Nach 10 
Minuten langem kraftigem Ruhren wurde die Suspen- 
sion des amorphen Fallungsproduktes in einen Knstalh- 
sationsbehaiter uberfuhrt, wo die Ausbildung groBer 
Kristalle durch Ruhren der Suspension verhmdert 
wurde. Nacii Absaugen der Lauge vom Kristallbrei und 
Nachwaschen mil entionisiertem Wasser, bis das 
ablaufende Waschwasser einen pH-Wert von ca. 10 
aufwies, wurde der Filierruckstand getrocknet, dtnn in 
einer Kugeimuhle gemahlen und in einem Fliehkraft- 
sichter in zwei Fraktionen getrennt, von denen die 
feinere keine Anteile oberhalb 10 p. enthielt. Die 
KorngroOenverteilung wurde mit Hilfe einer Sedimen- 
laiionswaage bestimmt. 

Der Kristallisationsgrad eines Alumosilikates laBt 
sich aus der Intensitat der Interferenzlinien eines 
Rontgenbeugungsdiagramms des jeweiligen Produktes 
im Vergleich zu den entsprechenden Diagrammen von 
rontgenamorphen bzw. voll durchkristallisierten Pro- 
dukten bestimmen. 

Alle %-Angaben sind Gewichlsprozente. 
Das Calciumbindevermogen der Alumosiiikate wurde 
in folgender Weise bestimmt: 

II einer waBrigen. 0,594 g CaCb (= J00 mg 
CaO/1 = 30° dhl) enthaltenden und mit verdiinnter 
NaOH auf einen pH-Wert von 10 eingestellten Losung 
wird mit 1 g Alumosilikal (auf AS bczogen) versetzt. 
Dann wird die Suspension 15min lang bei einer 
Temperatur von 22°C (± 2°C) kraftig geruhrt. Nach 
Abfiltrieren des Alumosilikates bestimmt man die 
Restharte x des Fikrates. Daraus errechnet sich das 
Calciumbindevermogen in mg CaO/g AS nach der 
Formel:(30-*; 10. 

Bestimmt man das Calciumbindevermogen bci 
hoheren Terrperaturen, z. B. bei 60°C, so findet man 
durchweg bessere Werte als bei 22°C Dieser Umstand 
zeichnet die Alumosiiikate gegenuber den meisten der 
bisher zur Verwendung in Waschmitteln vorgeschlage- 
nen Ioslichen Komplexbildncrn aus und stellt bei ihrer 
Verwendung einen besonderen technischen Fortschritt 
, dar. 



A) Herstellungsbedingungen fur das Alumosilikal I 



Fallung 



Kristalli- 
salion 

Trocknung 

Zusammcn- 
setzung 



2.985 kg Aluminallosung der Zusam- 
mensetzung: 

17,7% Na 2 O t 15.8% Al>Oj, 

66,6% HjO 
0.15 kg Atznatron 
9.420 kg Wasser 

2,445 kg einer aus handelsublichem 
Wasserglas und leicht alka- 
tiloslicher Kieselsaure frisch 
hergeslelllcn, 25,8%igen 
Natriumsilikatlosung der 
Zusammensetzung: 
I Na.O ■ 6.0SiO» 

24Stundcn bui80"C 
24 Stun Jen bei 100°C 



0.4Na,O 

4,i n_.:>( 



1 Al,(), - 2.04 SiO. 
. 21,6% M,C)) 
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Kristalli- 

sationsgrad voll kristallin 
Calciumbinde- 

vermogen 1 50 mg CaO/g AS 

Trocknet man das so erhaltene Produkt 1 Stunde lang 
bci 400°C nach. so erhaU man ein Alumosilikat I a der 
Zusammensetzung: 

0.9 Na 2 0 ■ 1 Al 2 0, • 2,04 Si0 2 ■ 2,0 H 2 0 

( = 11,4% H 2 0). 

das sich gleichfalls fiir die erfindungsgemaOen Zwecke 
eignet. 

B) Herstellungsbedingungen fiir das Alumosilikat II 



Fallung 



Kristaili- 
sation 

Trocknung 

Zusammen- 
setzung 

Kristalli- 
sationsgrad 

Calciumbinde- 
vermogen 



2, 1 1 5 kg Aluminatlosung der Zusam- 
mensetzung: 

l7,7%Na 2 0. 15.8% AhC 
66,5% H 2 0 

0 t 585 kg Atznatron 20 

9,615 kg Wasser 

2,685 kg einer 25,8%igen Natriumsi- 
likatlosung der Zusammen- 
setzung: 

1 Na 2 0 • 6 Si0 2 (hergestellt 25 
wie unter 1 angegeben) 

24Stundenbei80°C 

24 Stunden bei 100°C und 20Torr 30 

0,8Na 2 O • 1 A1 2 0, • 
2,655 Si0 2 - 5,2 H.O 

voll kristallin 

120mgCaO/gAS 



Es ist durchaus moglich, daD im Rontgenbeugungsdia- 
gramm nicht a!le diese lnterferenzlinien auftreten, 
insbesondere wenn die Alumosilikate nicht voll 
durchkristallisiert sind Daher wurden die fur die 
5 Charakterisierung dieser Typen wichtigsten d-Werte 
mit einem »( + )« gekennzeichnet 

C) Herstellungsbedingungen fiir das Alumosilikat XII 

to 

Fallung 2,01 kg Aluminatlosung der Zusam- 

mensetzung: 

20,0% Na 2 0, 10,2% Al 2 0 3l 
69,8% H 2 0 

n 0,395 kg Atznatron 

10,405 kg Wasser 

2,19 kg einer 25,8%igen Natriumsi- 
likatlosung der Zusammen- 
setzung: 

20 1 Na 2 0 - 6 Si0 2 (hergestellt 

wie unter I angegeben) 



Kristalli- 
sation 

Trocknung 

Zusammen- 
setzung 

Kristalli- 
sationsgrad 

Calciumbindc- 
vermogen 



24 Stunden bei 80° C 
24Stunden bei 100°C 



0,9Na 2 O • I Al 2 Oj 
2Si0 2 ■ 3H 2 0 



voll kristallin 
160 mgCaO/g AS 



Auch dieses Produkt laBt sich durch Nachtrocknen (I 40 
Stunde bei 400°C) bis zur Zusammensetzung: 

0,8Na>O • 1 A1>0, • 2.65 Si0 2 . 0,2 H 2 0 

entwassern; dieses Entwasserungsprodukt I la ist fiir die 
erfindungsgemaBen Zwecke gleichfalls brauchbar. 4 > 

Die Alumosilikate I und II zeigen im Rontgenbeu- 
gungsdiagramm folgende lnterferenzlinien: 
d-Werte, aufgenommen mit Cu-K A -Strahlung in A 

I II w 



D) Herstellungsbedingungen fur das Alumosilikat XII 1 

Fallung 2,985 kg Aluminatlosung der Zusam- 

mensetzung: 

17.7% Na 2 0, 15,8% Al 2 0 j, 

66,5% H2O 
0,150 kg Atznatron 
9,420 kg Wasser 

2,445 kg einer 25,8%igen Natriumsi- 
likatlosung der Zusammen- 
setzung: 

1 Na 2 0 • 6 Si0 2 (hergestellt 
wie unter I angegeben) 



12,4 

8,6 
7,0 

4.1 ( + ) 

3.68 ( + ) 
3.38 ( + ) 
3,26 ( + ) 
2,96 ( + ) 



273 ( + ) 
2.60 ( + ) 



14,4 
8.8 

4.4 ( + ) 
3,8 ( + ) 



2,88 ( + ) 
2.79 ( + ) 

2.66 ( + ) 



Kristallisation 24 Stunden bei 80°C 

Zur Herstcllung des Kalium-alumosilikates wurde die 
Lauge abgesaugt, der Ruckstand mit Wasser gewaschen 
und in einer waGrigen, KCI enthaltenden Losung 
aufgeschlammt. Nach 30' langem Erhitzcn auf 80 — 90°C 
wurde abfiltriert und gewaschen. 



Trocknung 

Zusammen 
setzung 



24 Stunden bei 100°C 



0,28 Na,0 • 0,62 K»0 ■ 1 AI.O, 
2.04 Si0 2 • 4,3 H>0 

Kristalli- 

sationsgrad voll kristallin 
Calciumbinde- 

vermbgen 170 mgCaO/g AS 
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E) Herstellungsbedingungen fiir das Alumosilikat XV 

Fallung 8.450 kg Aluminallbsung der Zusam- 

mensetzung: 

l1.3%Na 2 0, 18.7% Al 2 O t , 
70,0% \i 2 0 
6,550 kg einer 34,9%igen Natriumsi- 
likatlosung der Zusammen- 
setzung: 

1 Na 2 0 3,46 Si0 2 

Kristalli- 

sation 24 Stunden bei 80° C 

Trocknung entfallt 
Zusammen- 

setzung 1,5 Na 2 0 - 1 Al 2? 0, 

2 Si0 2 • x H 2 0 

Kristalli- 

sationsgrad voll kristallin 
Calciumbinde- 

vermogen 170mgCaO/gAS 

F) Herstellimgsbedingungen fur das Borsiiikat XVI 

Fallung 3,20 kg Boratlosung der Zusam- 

mensetzung: 
19,7% Na 2 0, 19,7% B 2 0 } , 
60,6% H 2 0 
9,55 kg Wasser 

2,25 kg einer 34,5%igen Natriumsi- 
likatlbsung der Zusammcn- 
setzung: 

1 NaO ■ 3.46 Si0 2 

Kristalli- 

sation 24 Slunden bei 80° C 

Trocknung 24 Slunden bei 100°Cund 20Torr 

Zusammen- 

setzung l,5Na 2 0 • 1 B 2 0 3 • 

2Si0 2 ■ 1,5 H 2 0 

Kristalli- 

sationsgrad teilkristallin 
Calciumbinde- 

vermogen 1 20 mg CaO/g AS 

Die PrimarteilchengroBen der vorstehend beschrie- 
benen Alumo- bzw. Borsilikate I — XV! lagen im 
Bereich von 10—45 |i. 

G) Herstellungsbedingungen fur das Alumosilikat I m 



Fallung 


wie beim Alumosilikat I 


Kristalli- 




sation 


6Stundenbei90°C 


Trocknung 


24 Stundenbei 100°C 


Zusammen- 




setzung 


0,9 Na 2 0 ■ 1 Al 2 0, • 2.04 


4,3 H 2 0( = 21,60/0 H 2 C) 


Kristalii- 




sationsgrad 


voll kristallin 


Calciumbinde- 




vermogcn 


1 70 mg CaO/g AS 



H) Herstcllungsbedingungcn furdas Alumosilikat II m 
Fallung wic bcim Alumosilikat II 

Kristalli- 

s.;tiinn 12 Stunden bei 90"C 



Trocknung 24 Stunden bei 100' C und 20'Iorr 
Zusammen- 

setzung 0,8 Na 2 0 • 1 AW, • 
2,655 SiO, 5.2 H 2 0 

Kristalli- 

sationsgrad voll kristallin 
Calciumbindc- 

vermbgen 145 mg CaO/g AS 

1) Herstellungsbedingungen furdas Alumosilikat XII m 

Fallung wie beim Alumosilikat XII 
Kristalli- 

!5 sation 6 Stunden bei 90°C 

Trocknung 24 Stunden bei 100°C 
Zusammen- 

setzung 0.9Na?O ■ 1 Ai 2 Oj • 

2i) 2 SiO. • 3 H 2 0 

Kristalli- 

sationsgrad voll kristallin 

Calciumbinde- 
^ vermbgen 175mgCaO/gAS 

K) Herstellungsbedingungen furdas 
Alumosilikat Xlll m 

Fallung wie beim Alumosilikat XIII 

30 Kristalli- 

sation 6 Stunden bei 90°C 

Zur Herstellung des Kalium-alumosilikales wurde die 
j j Lauge abgesaugt, der Ruckstand mit Wasser gewaschen 
und in einer waOrigen, KCI enthaltenden Losung 
aufgeschlammt. Nach 30' langem Erhilzen auf 80— 90°C 
wurde abfiltriert und gewaschen. 

4(| Trocknung 24 Stunden bei 100° C 
Zusammcn- 

selzung 0.28 Na 2 0 • 0,62 K 2 0 • 1 Al 2 0 3 

2,04 Si0 2 • 4,3 H 2 0 

Kristalli- 
4-1 sationsgrad voll kristallin 

Calciumbinde- 

vermbgen 180mgCaO/gAS 

r> ° L) Herstellungsbedingungen fur das Alumosilikat XV m 
Fallung wie beim Alumosilikat XV 

Kristalli- 

sation 24 Stunden bei 80°C 

Trocknung Der Filterkuchen wurde nicht getrock- 
nel, sondern nach dem Auswaschen in 
Wasser aufgeschlammt und in dieser 
Form fiir die anwendungstechnischen 
h(l Untersuchungen benutzi. 

Zusammen- 

sclzung 0,9 Na 2 0 1 Al.O, • 
2SiO> x H?0 

Kristalli- 

sationsgrad voll kristallin 
Calciumbinde- 

vermbgen 170 mp(';iO/g AS 
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M) Herstellungsbedingungen fur das 
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Alumosilikal XV1H m 


Fallung 


wie beim Alumosilikal XV 


Kristalli- 




sation 


6Stunden bei90 w C 


Trocknung 


24Stundenbei 100°C 


Zusammen- 




setzung 


0.9Na 2 O • 1 AbOi • 




2Si0 2 • 4,4 H 2 0 


Kristalli- 




sationsgrad 


voll kristallin 


Calciumbinde- 




vermogen 


172 mg CaO/gAS 



N) Hersiellungsbedingungen fur das Alumosilikal 
XIX m 



Fallung 



2,96 kg 



0,51 kg 
8,45 kg 
3.00 kg 



Aluminatlosung der Zusam- 
mcnsetzung. 

17,7% Na 2 0, 15,8% AljOj, 

66% H 2 0 

Atznatron 

Wasser 

einer handelsublichen Na- 
triumsilikatlosung der Zu- 
sammenselzung: 
8,0% Na z O. 26,9% Si0 2 . 
65,1% H 2 0 



Kristalli- 
sation 

Trocknung 

Zusammen- 
sctzung 

Kristalli- 
salionsgrad 

Calciumbinde- 
vermogen 



I2Stundcnbci 90° C 
l2Stundenbci 100°C 

0.93 Na:Q • I Al 2 0, 
2,75 SiO, • 5,5 H 2 0 

voll kristallin 
125 mg CaO/g AS 



O) Herstellungsbedingungen fur das 
Alumosilikal XX m 



Fallung 



0,76 kg 



0.94 kg 
9,49 kg 
3,94 kg 



Aluminatlosung der Zusam- 
mensctzung: 

36,0% Na 2 0, 59.0% Al 2 0,. 
5.0% H 2 0 

Atznatron 

Wasser 

cincr handelsublichen Na- 

triumsilikallosung der Zu- 

sammensctzung: 

8.0% Na>0.2b,9%Si0 2 , 

65.1% HjO 



Kristalli- 
salion 

Trocknung 

Zusa mmen- 
set/ung 



l2Siundenbei90°C 
l2Slunden bci 100'C 

0,9 Na.-O I Al.-O, • 
U SiO p ill t) 



Krislaili- 

sationsgrad voll kristallin 
Calciumbinde 

vermogen HO mg CaO/gAS 

Die TeilchengroBenverteilung des Produktes XV m 
lag in folgendem Bercich: 

>40|i — 0% TeilchengroBen- 
<IOu. = 100% maximum = 1 —3 u. 

< 8n = 99% 

Die durch Sedimentalionsanalyse bestimmte Teil- 
chengroBenverteilung der ilbrigen, oben beschriebenen. 
durch den Zusatz »m« gekennzeichneten mikrokristalli- 
nen Produkte lag in folgendem Bereich: 

>40ji = 0% TeilchengroQen- 

< 10 u. = 85-95% maximum = 3 — 6 u. 

< 8 u = 50-95% 

B e i s p i e I e 

Die in den Wasch- oder Waschhilfsmitteln der 
Beispiele enthaltenen salzartigcn Bestandteile — 
salzarlige Tenside, andere organische Salze sowie 
anorganische Salze — lagen als Natriumsalze vor 
sofern nicht ausdriicklich etwas anderes festgestelli 
wird. Dies gilt auch fur die Fallungsverzogerer, die der 
Einfachheit halber mit dem Namen der entsprechender 
Sauren bezeichnet sind. Die verwandten Bezeichnunger 
bzw. Abkurzungen bedeuten: 

»ABS« 

das Salz einer durch Kondensieren von gcradketti 
gen Olefinen mit Benzol und Sulfonieren des sc 
cntstandencn Alkylbenzols erhaltcnen Alkylbcn 
zolsulfonsaure mit 10—15, bevorzugt 11 — K 
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, 

»HPK-Sulfonat« 

ein aus hydriertem Palmkernfetlsaurcmethyleste 
durch Sulfonieren mit SO i erhaltenes Sulfonat, 

»OA + *AO«bzw.»TA + xAO« 

die Anlagerungsprodukte von Athylenoxid (AO) ai 
lechnischen Oleylalkohol (OA) bzw. an Talgfeltal 
kohol(TA)(JZ = 0.5). wobei die Zahlenangaben fii 
x die an 1 Mol Alkohol angelagerle molarc Meng< 
an Athylenoxid kennzeichnen 

»NTA« bzw. »EDTA« 

die Salze der Nilrilotriessigsaure bzw. Athylendi 
aminlclraessigsaure, 

»HEDP« 

das Salz der t -Hydroxyalhan-U -diphosphonsaure 
»DMDP« 

das Salz der Dimcthylaminomcthan-diphosphon 
stfurc. 

»CMC« 

das Salz dcrCarboxymcthylcellulose. 

Die crfindungsgemaB mil Alumosilikatcn crzicltc 
Waschwirkungen wurden durch Wascbvcrsuche a 
Lappcn aus nicht ausgcrustetcr bzw. pflcgclcich 
( «= knittcrarm) ausgeriistcicr Baumwollc bzw. an Miser 
geweben aus Polyester und ausgcrustetcr Baumwoll 
mil einer Testanschmui/.ung aus RuB. FJsenoxid, Ksioli 
unci Hntitfetl (Tcstgcwcbc hcrgcstelll von W&schurc 
forschungsinslilul Krcfcld) demonsirierl. 
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Die Versuche wurden mit Leiiungswasser von 16° dH 
teils im Launderometer, teils in einer handelsiiblichen 
4-kg-Trommelwaschmaschine (25 1 Lauge) durchge- 
ftihrt. Im Launderometer wurde jedes GefaB mit 2 
Testlappen von je 2,1 g und 2 nicht angeschmutzien '» 
Lappen des gleichen Materials von ebenfalls je 2,1 g 
Gewicht beschickt. Die Trommelwaschmaschine wurde 
mit 6 Testlappen von je 20 x 20 cm GroBe und 3,8 kg 
nicht angeschmulztem Gewebe der gleichen Art 
beladen. m> 

Die Alumosiiikatkonzentrationen der Behandlungs- 
flotten beziehen sich — ebenso wie die Alumosilikatge- 
halte von Waschmittelrezepturen — auf den wasserfrei- 
en Bestandteil des Produktes (bestimmt durch einstundi- 
ges Entwassern bei 800° C); dies gilt auch fur die r» 
Verwendungdes Kristallbreis. 

Die bei den einzelnen Versuchen angegebenen 
Waschzeiten beziehen sich auf die Dauer der Behand- 
lung bei der genannten Temperatur einschlieBlich der 
Aufheizzeiten. Zum Spulen wurde kaltes Leitungswas- 20 
ser benutzt. 

Der Wasche der Lappen im Launderometer folgte ein 
viermaliges Spulen derselben mit Leitungswasser von je 
30" Dauer; bei den in einer handelsiiblichen Waschma- 
schine durchgefQhrten Versuchen war der Ablauf der 2> 
Wasch- und Spiilgange durch die Automatik des 
Waschprogrammes bestimmt, wie es fur das jeweils 
gewaschene Textilmaterial vorgesehen war. Nach 
Trocknen und Bugeln der Tcxtilien wurde deren 
Remissionswert in einem lichtelekirischen Photometer jo 
»Elrepho« der Firma Zeiss unter dem Filter 6 
(Durchlassigkeitsmaximum bei 461 nm) gemesscn. Die 
bei den Versuchen benutzten Testgewebe hatten im 
Anlieferungszustand einen Remissionswert von ca.43. 

B e i s p 1 e I 1 

Dieses Beispiel demonstriert die Waschwirkung 
verschiedener, erfindungsgemaB einzusetzender Alu- 
mosilikate ohne Zusatz weiierer waschwirksamer 
Bestandteile. 4.-) 

Arbeitsbedingungen: 

nicht ausgerustete Baumwolle 
10 g/l Alumosilikat 

Flotienverhaltnis: 1 : 1 2 -r> 
30' bei 90°C im Launderometer gewaschen 

In je einem Parallelversuch wurde die Schmutzentfer- 
nung mit Wasser ohne jeden weitercn Zusatz bzw. unter 
Zusatz von 10 g/l Tripolyphosphat ermittelt. Die so »n 
festges^llten »Wasser- bzw. Tripolyphosphatwerte« 
sind, ebenso wie die andercn Werte, aus der folgenden 
Aufsiellung ersichtlich: 



Zusatz Remission 



Kein Zusatz 42,4 

NasPiOio 76,8 

Alumosilikat I 68,0 

Alumosilikat (I 66,0 

Alumosilikat XIII 69,3 

Alumosilikat XV) 69,4 

Borsilikat XV! 66,0 



•) Dieses Alumosilikat wurde ois Kri- 
stallbrei, allcrdings nach Abdekanlieren 
aberstehender wflOrigcr Losung, cingc- 
setzt. 



Beispiel 2 

Zur Demonstration der Verbesserung der Waschwir- 
kung eines aiumosilikathaltigen Waschmittels — herge- 
stellt durch Vermischen des trockenen Alumosilikates 
mit Perborat, einem Fallungsverzogerer und einem 
durch HeiBzerstaubung erhaltenen, die drei vorher 
genannten Komponenten nicht enthaltenden Wasch- 
mittelpulver — durch Zusatz von Komplexbildnern bzw. 
Fallungsmitteln fiir Calcium dienten Waschmittel 
folgender Zusammensetzung: 

5.3% ABS 

2.0% TA + 14 AO 

2,8% SeifeC»2 — C>> 

0 bzw. 4.2% Komplexbildner bzw. Fallungsmittel fiir 
Calcium 

45,0% Al-Silikat fa 

22,1% Perborat 

2.5% Na 2 0 3.3 SiO, 

1.2% CMC 

1.7% MgSiOj 

2.1% Na 2 SO„ 

11.1% H 2 0 

Arbeitsbedingungen: 

Ausgerustete Baumwolle 

9 g/l Waschmittel 

Flottenverhaltnis: 1:12 

30' bei 90°Cim Launderometer gewaschen 

Die Ergebnisse sind aus der folgenden Aufstellung zu 
entnehmen: 



Komplexbildner bzw. Fallungsmiuel Remission 
fiir Calcium (als Na-Sa.ze) 



Kein Zusatz 64,0 

Oxalsaure 68,0 

Weinsaure 66,0 

Citronensaure 68,5 

O-Carboxymethyl-tartronsaure 74,8 

O-Carboxymethyl-methyltartronsaure 75,7 

NasPiOio 71,0 

Alanin 68,9 

Glutaminsaure 72,0 

Nitrilotriessigsaure 71,0 

Athylendiamin-tetraessigsaure 67,5 
N,N-Dimethylamino-methandiphosphon- 71,0 
saure 

Polyacrylsaure 69,5 

Polyhydroxy-polycarbonsaurc I*) 71,7 

Polyhydroxy-polycarbonsaure II*) 72,0 



*) Diese Leiden Substanzmustcr waren durch Polymerisation 
von Acrolein und Behandeln des Polymerisates nach 
Cannizzaro in Gegenwarl von Formaldehyd hergestcllt 
worden. 

Mit einem Waschmittel der oben angegebenen 
Rezeptur, in dem der Komplexbildner bzw. das 
Fallungsmittel fiir Calcium und das Alumosilikat 
vollstandig durch Nalriumtripolyphosphat ersetzt sind, 
crhalt man unter den obigen Waschbedingungcn einen 
Remissionswert von 72,5. 

Beispiel 3 

Dieses Beispiel demonstrien die Wirkung des 
siufenweisen Ersatzes des in einem Waschmittel 
enlhulicncn Triphosp'iats durch AlumosilikiH. Die 
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Zusammensetzung der Waschmittel lag im Rahmen der 
folgenden Rezeptur: 

5,3% ABS 
2,0% TA + 14 AO 
2,8% SeifeC,2-C 2 2 
4.2-33,4% Na^PiOiu 
45—0,0% Alumosilikat la 
22,1% NaB0 2 3H>0 
2,5% Na 2 0 ■ 3,3Si0 2 
1,2% CMC 
1.7% MgSiOj 
2.1% Na 2 S0 4 
Rest H 2 0 

Versuchsbedingungen: 

Ausgeriistete Baumwolle 
9 g/l Waschmittel 
Flottenverhaltnis: 1:12 
30' bei 90° C im Launderometer 

Waschergebnis: siehe Tabelle 



%-Gehalt des Waschmittels an % Remission 



NasPiOio Alumosilikat 



4,2 


45,0 


72 


8.3 


39,4 


72 


12,5 


33,8 


73 


16,7 


28,1 


73 


20,8 


22,5 


73 


25,0 


16,9 


73 


29,2 


11.3 


73 


33,4 


0 


72 



B e i s p i e 1 e 4 und 5 

Diese Beispiele demonstrieren die Waschwirkung 
zweier erfindungsgemaBer Waschmittel an verschiede- 
nen Textilien im Vergleich zu Waschmitteln, in dcnen 
das Alumosilikat durch NasP^Oto ersetzt ist. Die 
Waschmittel hatten folgende Zusammensetzung, wobei 
jeweils das erfindungsgcmaBe Waschmittel durch den 
Zusatz »e«, das Vergleichswaschmittel durch den Zusatz 
»v« gekennzeichnet ist. 



Bestandteil des Gcw.-% Bestandteil beini 

Waschmittels Waschmittel 





4v 


4e 


5v 


5e 


ABS 


8,0 


8,0 






TA+ 14 AO 


3,0 


3.0 






OA+10 AO 






15.0 


15,0 


Seife C18-C22 


3,5 


3,5 


3,0 


3.0 


NasPiOio 


33,4 


2,5 


10,0 


3,0 


Alumosilikat la 




45,0 




27,0 


NaB02 ■ H2O2 ■ 3 H2O 


22,1 


22,1 


24.0 


24,0 


Na20 3,3 Si02 


2,5 


2,5 


10,0 


10,0 


CMC 


1.2 


1.2 






MgSi03 


1,7 


1,7 






NaiSO^ 


19,0 


2,1 


30,0 


10,0 


HjO 


5.6 


8.4 


8.0 


8.0 



Waschbedingungen: native und ausgeriistete Baumwol- 
le, Baumwoll-Polyester-Mischge- 
webe 

Waschmittel 4v und 4e: 9 g/l 
Waschmittel 5v und 5e: 7,5 g/l 

Flottenverhaltnis: 1 : 5 

Trommelwaschmaschine mit dem Waschpro- 
gramm fur Kochwasche, Maximaltemperatur 95°C 

Waschergebnis: siehe Tabelle 



Waschmittel Remission der gewaschenen Gewebe in % 
nach Beispiel 

native ausgeriistete Baumwolle- 

Baumwolle Baumwolle Polyester 



4v 83 74 70 

4e 82 73 74 

m 5v 82 74 74 

5e 82 73 74 



Will man die gleichen Waschergebnisse erzielen wie 
bei Tripolyphosphat, so empfiehlt es sich, die Alumosili- 
r> katkonzentrationen der Waschflotte etwas hoher zu 
wahlen als die Triphosphatkonzentrationen der Ver- 
gleichsflotten. 

Beispiel 6 

jo Fur den Einsatz in gewerblichen Waschereien eignen 
sich Waschmittel der folgenden Rezepturen 6a und 6b: 



Bestandteil Gehalt in % beim 

Waschmittel 



6a 6b 



ABS 1,4 1,4 

OA+10AO 7,6 7,6 

4() NazCOs 18,3 18,3 

Na?Si03 5,4 5,4 

Alumosilikat XII 18,3 33.4 

Na5P 3 Oio 16,7 5,8 

CMC 0,8 0,8 

Aufheller, Na 2 S04 10.0 10,0 

' H2O 21,5 17,3 



Das Na 5 PjOio laBt sich beim Waschmittel ba durch 
einen phosphorfreien organischen Komplexbildner fur 
>o Calcium, beim Waschmittel 6b durch HEDP oder ein 
anderes, Calcium komplex bindendes Phosphonat, durch 
einen phosphorfreien Komplexbildner fur Calcium oder 
durch ein nicht komplexbildendes Calciumfallungsmiuel 
(z. B.Oxalsaure, Adipinsaure oder Sebacinsaurc in Form 
"n ihrer wasserloslichen Salze) crsetzcn. 

Unter Verwendung jedes diescr Waschmittel wurdc 
normal verschmutzte Haushaltswaschc unter Einhalten 
folgender Bedingungen gcwaschcn: 

h() Maschinentyp: Waschschleudermaschine von 90 kg 
Fassungsvermogen, beladen mit 75 kg 
Waschc 

Wasser: auf 5° dH cnihartclcs Lcitungswasser 

h - I. Erstcr Waschgang: 

25 g Waschmittel/kgTrockcnwasche 
Flottenverhaltnis: I : 4 
9' bei 60° C 
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2. Zweilcr Waschgang: 

20 g Waschmittel/kg Troekenwasche 

0,5 g Aktivsauerstoff (als H 2 0_>)/kg Troekenwasche 

Fiottenverhaltnis: 1 : 4 

12'bei90°C 

3. Spulgange: 

2mal mit entharletem, 2mal mit nicht enthartetem 
Wasser 

In beiden Fallen war das Waschergebnis vol! 
befriedigend. 



B e i s p i e I 7 

Ein zum Waschen von stark verschmutzter Berufs- 
kleidung bestimmtes Waschmitte! hat foigende Zusam- 
mensetzung: 

18,0% OA + 10 AO 

60,0% Na 2 C0 3 

12,0% AlumosilikatXU 

5,5% O-Carboxymethyllartronsaure (Na-Salz) 
1,3% CMC 
0,3% Aufheller 
2,9% H 2 0 

Beispiel 8 

Bleichende Waschhilfsmittel, von denen sich das 
Produkt a als Zusatzmittel fur Waschflotten in der 
gewerblichen Wascherei, das Produkt b als in der Kalte 
wirksames Zusatzmittel fur das Nachspulwasser eignen. 
haben foigende Zusammensetzung: 



Waschmittelbestandteil 



Gew. % Bestandteil beim 
Waschmitte! nach Beispiel 



2"> 



Bestandteil 



Gew.-% Bestandteil beim 
Mittcl nach Beispiel 





8a 


8b 


40 


Na2B02 • H2O2 • 3 H2O 


36,0 


18,0 




Tetraacetyl-glykoluril 




18,0 




MgSiOs 


3,6 


3,6 




Alumosilikat XII 


31,5 


31,5 


4 1 


Na-Citrat 


7,2 


7,2 




N82C03 


15,0 


15,0 




Aufheller 


0,3 


0,3 




H 2 0 


6,4 


6,4 





Es folgcn die Rezcpturcn einigcr wcitcrcr, alumosili- 
kathaltiger Waschmitte!. 



Waschmittelbestandteil 



Gcw. % Bestandteil beim 
Waschmiilcl nach Beispiel 





9 


10 


1 1 


12 


TA + 14 AO 


7.0 


10.3 


10.7 


6,8 


Alumosilikat II 


52,1 


47.2 


51,2 


64,2 


NasPiOio 




5,t 


3,2 


6.2 


Natriumcitrat 


7,3 




2,1 




EDTA 


0,2 


0,2 


0.1 


0,3 


NU20 3,3 SiO? 


1,7 


6,3 


3.1 


3.5 


NaBO* ■ H?02 3 H2O 


24.9 


24.9 


20.3 




CMC 


0,8 


1.6 


U 


2.0 


N:i7.S()4 + H?0 


h.O 


4.4 


H.2 


17.(1 





13 


14 


!5 


1* 


HPK-sulfonat 


1,0 


2.6 




1,6 


ABS 


4,5 


4,7 


7,1 




TA + 14 AO 


2.3 


1,9 




6.4 


OA + 10 AO 








4,1 


Seife 


2,0 


1,6 


3,2 




Alumosilikat 11 


45.0 


47.3 


48,1 


49,3 


NasPsOto 


5,0 


6,3 


8,0 


7,2 


EDTA 


0,2 


0,9 


0,2 


0.2 


Na20 • 3,3 SiOl 


6.5 


3,7 


2,6 


3,4 


NaB02 . H2O2 • 3 H2O 


25,1 


26.3 


22,3 


22,1 


CMC 


1,3 


0,9 


1,5 


!,6 


N32S04+H20 


7,1 


3,8 


7.0 


4,1 



Wie aus den Beispielen, insbesondere aus den darin 
beschriebenen Versuchen ersichtlich, sind die erfin- 
dungsgemaQ einzusetzenden Alumosilikate mit Katio- 
nenaustauschvermogen in der Lage, durch Binden des 
im Wasser und im Schmutz vorhandenen Calciums das 
Waschvermogen eines Waschmittels zu verbessern und 
das Tripolyphosphat teilweise oder vollstandig zu 
ersetzen. Soweit die Beispielrezepturen noch Triphos- 
phat enthalten, laftt sich dieses im Bedarfsfalle durch 
phosphorfreie Komplexbildner ersetzen; brauchbare 
Komplexbildner finden sich unter den Verbindungen 
der Tabelle des Beispiels 2 (Oxalsaure isi kein 
Komplexbildner, sondern ein Fallungsmiltel). 

Obwohl die Alumosilikate wasserunloslich sind, lasscn 
sie sich aus den gewaschenen Textilien gut ausspulen, 
und es kommt weder in der Waschmaschinc noch in den 
Abwasserleitungen zu Ablagerungen. 

Die in den Beispielen 1 — 16 beschriebenen Versuche 
bzw. Mittel wurden auch unier Verwendung von 
mikrokrislallinen Alumosilikaten durchgefuhrt bzw. 
hergestellt. Dabei zeigte sich zum mindesten dann eine 
bessere Wirkung der mikrokristallinen Alumosilikate. 
wenn die miteinander zu vergleichendcn Produkte 
dieselbe Zusammensetzung aufwiesen. Im einzelnen 
wurden foigende mikrokristalline Alumosilikate gepruft 
bzw. zur Herstellung von Wasch- oder Waschhilfsmit- 
icln herangezogen: 

beim Beispie! I die Alumosilikate Im, Mm und XVm 

beim Beispiel 2 das Alumosilikat XUm 

beim Beispiel 3 das Alumosilikat Im 

beim Beispiel 4 : das Alumosilikat Xlllm 

beim Beispiel 5: das Alumosilikat Xlllm 

beim Beispiel b: das Alumosilikat XVlIlm 

Das Na-iPjOm laDt sich beim Wasch- 
mittcl 6a durch eincn phosphorfreien 
organischen Komplexbildner fiir Calci- 
um beim Waschmitte! 6b durch HEDP 
oder ein andcres, Calcium komplex 
bindendes Phosphonat, durch cinen 
phosphorfreien Komplexbildner fiir 
Calcium oder durch ein nicht komplex 
bildendes Calciumfallungsmittel (/.. B. 
Oxalsfturc, Adipinsa"urc oder Sebacin- 
saurc in Form ihrer wusserldslichcn 
Sal/e) crselzcn. 

beim Beispiel 7: das Alumosilikat Mm 
beim Beispiel 8: das Alumosilikat Im 
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be i den Bei- 

spiclcn 9— 12 das Aluinosilikal Hi 
bci den Bei- 

spielen 13 — 16: das Alumosiiikat Vim 



Umer Vcrwendung der Alumosilikate XlXm bzw. 
XXm wurden die Waschmittel der folgenden Beispiele 
horgcstelh: 



Waschmittclbeunndteil Gew.-S Bcstandteil beim 

Waschmitiel nach Beispicl 





17 


18 


19 


20 


TA + 14 AO 


7,0 


10,3 


10,7 


6,8 


Alumosiiikat XI Xm 


50,1 


45,2 


49.2 


62,2 


NasPjOio 




5.1 


3.2 


6.2 


Natriumcitntl 


7.3 




2.) 




EDTA 


0,2 


0,2 


0,1 


0.3 


Na20 ■ 3,3 Si02 


1.7 


6.3 


3.1 


3,5 


NaB02 ■ H2O2 • 3 H?0 


24,9 


24,9 


20,3 




CMC 


0,8 


1.6 


1.1 


2,0 


Na2S04 + HiO 


8,0 


6.4 


10.2 


19,0 



WaschTTimelbeMandieil Gcw.-% Bcstandteil beim 

Waschmittel nach Beispiel 





21 


22 


23 


24 


HPK-sulfonat 


1.0 


2.6 




1.6 


ABS 


4,5 


4,7 


7,1 




TA+ 14 AO 


2.3 


1,9 




6.4 


OA + 10 AO 








4,1 


Seife 


2,0 


1,6 


3.2 




Alumosiiikat XXm 


43,0 


45.3 


46,1 


45,3 


NasPjOto 


5,0 


6,3 


8,0 


7a 


EDTA 


0,2 


0,9 


0,2 


0.2 


Na?0 • 3 3 SiO? 


6,5 


37 


2,6 


3.4 


NaB02 • H2O2 • 3H2O 


25,1 


26,3 


22,3 


22.1 


CMC 


1.3 


0,9 


1.5 


1,6 


Na2S04 + H20 


9,1 


5,8 


9,0 


8,1 



Entsprechende Waschmittel wurden auch unler 
Verwendung der Alumosilikate Xllm bzw. XVIIIm 
hergesielh 

Eine besscrc Ausspiifoai keit der erfindungsgemaB 
einzuselzenden mikrokristallinen Alumosilikate zeigt 
sich vor allem an K mien und Ecken von Bett- oder 
Kopfkissenbezugen s nvie an Kragen und Manschetten 
von Oberhemdcn. 



809 520/266 



